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Die Umwandlungen 
im festen Zustande bei Silber Cadmiumlegierungen’). 


Von W. FRAENKEL und A. Wour. 
Mit 16 Figuren im Text. 


Die Legierungen von Silber und Cadmium zeigen im Konzentrationsyebiet 
um 50 Atomprozent zwei Umwandlungen im festen Zustand, die nach PeTRENKO 
und Feporow~*) bei 426° und 200° auftreten. Den Umwandlungspunkt bei 426 
erklaren diese Autoren als eutektoiden Zerfail der festen Lésung 7% in die 
Kristalle @ und y, bei 200° sollen @ und y zu der Verbindung AgCd zusammen- 
treten. Natra und Frerti) kamen dagegen auf Grund der Réntygenanalyse des 
Systems zu dem Ergebnis, daB sich bei der héheren Temperatur die kubische 
Phase 8 in die hexagonale 7 verwandelt, wahrend bei 200° ein Zerfall in « 
und y eintritt. Die Roéntgenuntersuchung von AsTRAND und WestTcGREN') labt 
den oberen Umwandlungspunkt in ahnlichem Licht erscheinen, nur werden die 
Existenzgebiete der kubischen und der hexagonalen Phase vertauscht; der 
Haltepunkt bei 200° ist nach dieser Arbeit nicht mit einer Phasenumwandlung 
verknipft. 

Die vorliegende Untersuchung galt zuniechst der Nachpriitune 
dieser sich widersprechenden Ansichten. Die urspringlch vorhandene 
Hauptabsicht der Untersuchung, die Kinetik der Umwandlungen zu 
studieren, verlor etwas an Interesse, als erkannt wurde, dali es sich 
bei der Umwandlung bei etwa 200° micht um die Entstehung emer 
Verbindung aus zwei Mischkristallen handelt, wie man es nach den 


Arbeiten von PreTRENKO und FrEpoROW zuniichst annehmen mute. 


|. Thermische Untersuchungen. 


Die Nachpriifung des Erstarrungsvorgangs selbst ergab geniivende Uberein- 
stimmung mit der Festlegung von PETRENKO u. FEepoRrow. Das von diesen For- 
schern bei etwa 400° beobachtete laute Knacken zerspringenden Porzellans, woraul 


') Auszug aus der Dissertation gleichen Titels von ARNOLD Wor, Universitat 
Frankfurt 1929. 

*) PETRENKO u. Feporow, Z. anorg. u. ally. Chem. 70 (1910), 157; PeTRENK® 
u. Feporow, Z. anorg. u. allg. Chem. 71 (1911), 215. 

*) Natra u. Freri, Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. (6) 6 (1927), 422; 
NATTA u. Freri, Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. (6) 6 (1927), 505; Narra u 
Freri. Atti R. Accad. Lincei (Roma) Rend. (%) 7 (1928), 406. 

') ASTRAND u. WesTGREN, Z. anorg. u. allg. Chem. 175 (1928), 90. 

Z. aborg. u, allg. Chem. Bd. 189. 10 
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wir noch zuruckkommen miissen, stellte sich auch bei unseren Versuchen ei: 
Nahm man dann aus dem kalten Ofen das Rohr heraus, so war ein Teil des Porze 
fans auben abgesprungen; der noch an dem Metall haftende Teil befand sich offer 
bar in einem Zustand groBer Spannung; denn durch leichtes Anklopfen mit de) 
Hammer, oft auch schon von selbst, sprangen Porzellanstiickchen meterweit umhe 


Nur die Legierungen mit 37,3°, und 40,2°, Silbergehalt zeigten diese Ersche 


nunven nicht; ber ihnen haftete auch das Porzellan nicht an dem Metall. 


a) Differentialthermische Kurven bei langsam gekiihlte; 


Legierungen. 


\ls Ausgangsimaterialien wurden verwandt: Silber 1000 fein von 
der Deutschen Gold- und Silberscheideanstalt und Cadmium von 
Merek. Stichproben mit reimsten Metallen pro analysi von KaAnt- 
batuM ber fast allen Versuchsrethen ergaben nirgends Unterschiede. 

Sowert es nicht besonders angegeben ist, sind die Legierungen 
auf folwende Art heryvestellt worden. In eimem kleinen Hellberger- 
Kohlewiderstandsofen wurde zundichst das Silber geschmolzen und 
dann das Cadmium in klemeren Sticken emgetragen. Dabei mubte 
man daraut achten, moghchst nicht hey Zu medriger Temperatur Zi 
arbeiten, damit meht wabrend des Zusammenseclimelzens ein silber- 
reicherer ‘Teil erstarrt: man wire dann gezwungen, diesen wieder zu 
schmelzen, wober em erheblicher Teil des Cadmiums verdampfen 
wirde. Kin Abbrand ist auf diese Methode naturleh niemals ZU Ver- 
meiden, da das Cadmium medriger verdampft als das Silber schmulzt. 
Is wurden metstens SQ—S5 » legiert: der Cadnmiumgehalt war dann 
O5 15°) geringer als es ohne Abbrand der Fall gewesen wiire. 

Nach dem Sehmelzen wurde die Legierung in eine kalte Kokuille 
recossen, vor dem Weiterbehandeln aber noch zweimal unter starkem 
lonriihren mut dem Wohlestab umgeschmolzen, um vollkommene 
Homogenitat zu erreichen. 

Die Analyse geschah durch Titration des Silbers nach VoLHarp. 
Die Werte sind stets auf Atomprozente umgerechnet, die sich durch 
das fast gleiche Atomgewicht von Silber und Cadmium tibrigens nur 
wenlg von den Gewichtsprozenten unterscheiden. 

Zany Studium der Reaktionen im festen Zustand diente folgende 
differentialthermische Anordnung: 


Das zu untersuchende Legierungsstiick hatte eine schwach koni- 


sche, fast zvlindrische Form: zwet 2mm-Bohrungen, davon eine 


entrisch, gingen nur zu etwa *%, in das Stick hinem. Dieses Legie- 


rnunesstiek wurde dicht neben ein ebensolches Stick aus reinem Silber. 


das aber nur emmal, zentrisch, gebohrt war, auf ein doppeltes Drereck 
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as sehwer schmelzbarem Glas gesetzt. In die zentrischen Bohrungen 
inrte man die nackten Lotstellen eles Differentialt hermoelementes 
wus Konstantan-Hisen-honstantan ein, in die seithehe Bohrung des Ver- 
sichsstuckes ebenso elm Platin-Platinrhodiumt hermoelement. Ledig- 
ich zur lsolation war je emer der Thermodraihte mit ganz diinnen 
Porzellanrohrehen gesehitzt. Das ganze Gestell wurde in einem 


Chromnickeldrahtofen von 60 ¢m Linge und 5.5 em liehter Weite 


oingeschoben und dieser —— 
mit dicken Asbestpfropfen ie ee ee ee, bs 
verschlossen. Ber der ie heed | ee es ee 
sleichmaBigen  Wickling + 4+ 4 _ N\A s0 40 odg, 
des Ofens und — seimer \ 
sroben Linge konnte man | [= Ua 
fiir cle Mitte. wo sich das ——e at 4 | i i | fl 
Gestell befand, eine gleich- | / | | Y | ie stcsyhe 
miBige Temperatur — an- | UA 1 
nehmen. Als Mefinstru-  ——-—— — a Se Id OR a oF 
mente fur die ‘Thermo- ee | | | if | Py i + 79 
strome dienten zwei Milli- a WA | | ad BN 
voltmeter mit hohem Wi- 7S a ee 
| : 

derstand. | | En Se Fre Bee ew Os 4 Wynsee 

Lom vergleichbare Werte \ , 
mi erhalten, wurde der 77 a — es a fa \ sone, 
Ofenstets gleichmabig mit ~~ \ I 4 
240 Volt und 5 Amp. ge- Pg ee \ 
heizt. Die Erhitzung des [1 Wot 
Ofens geschah dann mit }——>.4—4—P >} 4 us Qrae 
emer Geschwindigkeit von a | L yr ashes 
durehschnittheh 15° pro ae Se oe OP Se SS eS ee 
Minute, die Abkithlungs- §_—————+~——_».} —>>— Nl 421% A 
veschwindigkeit betrug 00° 200° oa | 
etwa 3° in der Minute. Es Fig. 1. Differentialabkiihlungskurven. 


wurde alle 30 Sekunden 
abgelesen und yvwar die beiden Miilivoltmeter moglichst kurz hintes 
emander. Vor jedem Versuch wurde die Probe im Ofen auf 500° er- 
hitzt und langsam abgekiihlt, so daB man sicher war, kein abe 
schrecktes Material Zu haben. Alle Versuche sind wiederholt worden. 
Ber der kritischen Betrachtung der differentialthermischen 
kKurven und der aus diesen Cewornnenen Tabellenwerte kommt bhiat 
zu toleendem Ergebnis: 


1* 
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Legierungen mit mebr als 50° 0 Silbergehalt. Die Legi 
rung mit 55.6 Atomprozent Silbergehalt zeigt) noch kemen Um 
wandlungspunkt (Pig. 1 Ij; bei 564°, sind beide Haltepunkt 
wen, aber deutlich adusvepragt (lig. | II): die Haltezeiten steve) 
bis zur Legierung mit 50,6, Silbergehalt. Die Umwandlungs 
temperaturen sind ber allen Legierungen innerhalb der Versuchs 
feller Konstant und legen auf den Abktthlungskurven bei 430! 
bzw. 211° Bemerkenswert ist an diesen Kurven die Tatsache, 
dali die Linwandlung ganz plotzlich eintritt und innerhalb eimes Tem 


peraturintervalls von noch nicht einem Grad zu Ende geht. Auch 
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Il. 50,6°,) Ag. Differentialabkihlungskurve nach I4tagigem Tempern bei 350°. 


wenn man ber emer bestimmten Temperatur langere Zeit tempert, 
werden die Urwandlungen nicht wesentlich verzogert. Die Kurve I] 
in bie. 2 zeret, mut welcher Plotzhehkeit die Cimwandlung elntritt, 
wenn die differentialthermische Apparatur mit der Legierung von 
50.6%). naehdem sie 14 Tage auf etwa 350° erhitzt worden war, im 
Ofen langsam erkaltete. 

ks mul aber ner darauf aufmerksam gemacht werden, dab die 
(rwandlungen mit emer erhebhchen Hvysterese behaftet sind: bet 
den angegebenen Erhitzungs- und Abkihlungsgeschwindigkeiten be- 
trug die Temperaturdifferenz fir den oberen Umwandlungspunkt 12°, 


fir den unteren 49° (Fig. 2 [). 
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In der folgenden Tabelle und im Diagramm sind die l mwandlungs- 
ounkte nur auf den Abkihlungskurven beriieksichtigt worden, weal 
die Abkiihlung wesentlich langsamer vor sich ging als die Erhitzung 
und darum diese Punkte den wahren Umwandlungspunkten niher 
<ind als die Punkte auf den Erhitzungskurven. 

Legierungen mit 50°) und weniger Silbergehalt. Schon 
ber 50,69) (Pig. 1 V) hatte sich die Umwandlung meht ber so kon- 
stanter ‘Temperatur vollzogen wie bei den silberreicheren Legierungen 
(hig. 1 IL--IV). Bei 50.0%) und geringerem Silbergehalt bietet die 
differentialthermische Kurve ein anderes Bild (Fig IT VL— IN). 

Die untere Umwandlung setzt auf der Abkihlungskurve bet 
etwas medrigerer Temperatur ein und zieht sich (das ist bezerchnend 
vegentber den silberreicheren Legierungen) tiber ein sich mut steigen- 
dem Cadmiumgehalt von Legierung zu Legierung vergroberndes 
Temperaturmtervall hin. 

Noch schwieriger hegen die Verhaltnisse beim oberen Umwand- 
lungspunkt. Wahrend bei den silberreicheren Legierungen die Halte- 
temperatur konstant 430° betrug, trat ber der Abkiihlung der silber- 
irmeren schon 15—40° dariiber eine Reaktion ein, d. lh. noch oberhalb 
der Temperatur, die auf der Erhitzungskurve der silberreicheren 
Legierungen den Umwandlungspunkt angibt. Schon daraus gelit 
hervor, dab es sich Mer um eine neue Umwandlung handeln mub. 
Aber noch deuthecher wird diese Tatsache durch eimen Vergleich der 
Kurven ber verschiedenen Ikonzentrationen. Die Temperatur-Tempe- 
raturdifferenzkurve zeigt nimlich zwei deutliche Maxima, eines bet 
etwa 450°, das andere ber 430°. Der 430°-Punkt wird von der Legie- 
rung mit 50°), (hig. 1 VI), wo er semen groBten Wert hat, mit fallendem 
Silbergehalt sehnell undeutlicher und verschwindet sehlieBhlich. Bes 
weniger als 50°, tritt: plétzlich bei 450° eine Umwandlung auf, die 
ihren gréoBten Wert bei etwa 49.0%) (Fig. 1 VILL) errereht und dann 
langsam verschwindet;: die Legierung mit 42,1°, (hig. | NIL) Silber- 
vehalt weist tiberhaupt kemen Umwandlungspunkt mehr aut. 

Ks geht also aus diesen Versuchen hervor, dab die Silber- Cadmium- 
lesierungen mit weniger als 50°), Silbergelialt auBer den schon be- 
kannten Umwandlungspunkten noch einen dritten aufweisen, der sich 
nur 20° iiber dem bereits gefundenen oberen Umwandlungspunkt be- 
findet. Es wird auch klar, warum PerKenKo und lRborow diesen 
Punkt ebenso wie die beiden anderen bei den Legierungen mit weniger 
als 50°) auf den Abkiihlungskurven nicht gefunden haben. Die Um- 


wandlungen ziehen sich nimlich in die Linge, die beiden oberen durch 
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ive Zweiteilung, der untere vermutlich durch die geringe Reaktions 
veschwindigkert, nut der die Limwandlung vor sich geht. 

fom emen Uberbhick tiber die Grobe der Umwandlungen zu by 
kommen, sind in der folgenden Tabelle die Haltezeiten in der Weis 


elngetragen, dab diejenigen lichen in) Quadratnullimeter angegebe; 


sind, die durch cie Haltezeiten auf den differentialthermischen Kurve), 


ausgeschnitten werden. 


labelle 1. 





1. Um Warme- 2. Um- Warme- 7 a * wir Warme- 
\tom wand- wand- ide! wand- 4 
tonuny tonuny Umwand- tonuny 
°, Ag ‘ungs- in qmm lungs- in qmm lungen lungs- in qmm 
punkt | punkt in qmm punkt 
ost) 
4 $2942) LOS LOD 217—204 125 
53.1 $24 330) 330) 211 HOS 
O2,1 130) 370 370 21) 680 
Ola 10 B05 B05 211 O25 
5O6 130) DAO DAO 205-199 710 
DOO 145 re 0 4 DAO POD — 186 760 
1s $47 441 300 128 426 1407 440 203—175 590 
1) 172 447 10) 137 —430 135 DHS 211 — 166 Dov 
iS) 456 448 B50 136 5 395 202-—164 400 
1 boy) 400) 270 134 AD 280) 201-— 164 
1.4 163 462 POS 132 10) 265 199-162 460 7 
b44 162—452 11d 115 IS6-— 162 110 
| 


b) Ditferentialthermische Untersuchungen bei 
abgeschreckten Legierungen. 

Die WKhirung der Frage, ob und wie sich die verschiedenen Modifi- 
kationen wirksam abschrecken lassen, ging von Versuchen aus. die 
“cho ommt der gleichen differentialthermischen Apparatur an abge- 
schreekten Legierungen anstellen leBen. Die Metallstiicke wurden 
(ebenso wie ber den spiteren ‘lemperversuchen) im Chromnickeldraht- 
widerstandsofen mehrere Tage oder Wochen auf eine bestimmte 
lemperatur erlutzt. Ber kirzeren Versuchen hingen die Stiicke frei 
in Ofen, ber lanweren waren sie in ein Glasrohr eingeschmolzen. Um 
abzuschrecken, lie man die Legierungen aus dem senkrecht stehenden 
Qifen in KMiswasser fallen. 

Die Legierungsstiicke wurden mit Alkohol und Ather getrocknet, 
wober vor allem darauf zu achten war, daf in den Bohrungen keme 
Reste von Wasser verbheben, die sonst beim Verdampfen grobe 
thermusche Effekte in den Legierungen vorgetauseht hiatten. Yon 
der auf diese Weise behandelten Legierung wurde die Differential- 


erlutzungskurve aufgenommen, die zum Vergleich nach langsamem 
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wbkiihlen im Ofen, mithin unter sonst vollkommen denselben Bedin- 


rungen, stets sofort wiederholt wurde. 


Temperte man die Proben zwischen den Cmwandlungspunkten, 


so bet etwa 300°, so zeigten nach dem Abschrecken alle Versuche 


sbereinstimmend 


und zwar unabhiingig von der Temperdauer 


heim Erhitzen emen Anlabeffekt (Pig. 3 11). Bei etwa 150° beeann 


das Stiick unter Erwirmen 
stabile Mo- 


mmzuwandeln. 


sich in die 
difikation 

Bem Umwandlungspunkt 
war dieser Vorgang be- 
reits beendet, so dab der 
normal ein- 
Silber- 


Haltepunkt 
treten  konnte. 
Cadmiumlegierungen — las- 
sen sich also aus dem muitt- 
leren Gebiet zwischen 211° 
und 4308 unterkiihlen und 
wandeln sich berm Erwir- 
en oder in sehr langer 
Zeit, wie die Versuche von 
SCHREINER!) zeigen | in die 
stabile Form um. 

Was geschieht nun benn 
oberhalb 
von 450° abgeschreckter 
Proben ? Wie 
sich ner beide Umwand- 


Wiedererhitzen 
machen 


bemerkbar ? 


lungspunkte 
hatten 


Diese Versuche 
ein unerwartetes Ergebnis. 
Kemer der  Umwand- 
lungspunkte gab einen 
\nlabeffekt: die Erhit- 


zungskurve glich fast der 
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Fig. 3. LL. 51,4°, Ag. Differentialerhitzunys- 

kurve einer von etwa 500° in Eiswasser ab 

veschreckten Legierung. Il. 51,4°, Av. Diffe- 

rentialerhitzunygskurve einer von etwa BOO” in 
Kiswasser abygeschreckten Levieruny. 

I1l. 50,0%, Ag. 

einer von etwa 500° in Luft abveschreckten 


Differentialerhitzunyskurve 


Legierunyg. 


emer medrig, z. B. bei 180°, getemperten oder langsam vekiihiten 


Probe: nur ein Anzeichen fiir einen 


ganz veringfigiven [ffekt lag 


In etwa dem gleichen Temperaturgebiet wie der Anlabeffekt von bei 


ehwa BOO? abgeschreckten Metallstiicken (kig. 8 1). 


') ERLING ScHREINER, Z. anorg. u. ally. Chem. 125 (1922), 173. 
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Die Annahme, die obere bzw. die berden oberen | mwandlunge 
heBen sich nicht unterkihlen, bietet kere ausreichende kirklérun: 
fur diese eigenartige Tatsache: denn selbst wenn die Umwandlun 
ber 480° und 450° so schnell vor sich ginge, daB sie sogar beim Ab 
schrecken cintrate, so mubte wenigstens auf der Erhitzungskurve de, 
\nlaBbetfekt der von 300° abgeschreckten Legierung zu sehen sein. 
\i rsuche mat Proben, die von etwa 500” in Luft abgeschreckt wurden. 
erveben in der Tat Wiedererhitzungskurven, die den AnlaBetfekt de 
von etwa 300° abveschreckten Legierungen zeigen, wenn auch viel- 
lecht im etwas geringerem Mabe (Fig. 38 111). Fir die Abschreeckune 
mn Luft trifft also die obengemachte Aanahme zu: Die oberen Umwand- 
lungen sind meht unterkiihlt. Diese Tatsache ist aber darin begriindet, 
dal fiir die obere LC imwandlung die Abschreckung in Luft nicht intensiy 
cenug ist, als dal diese nicht eimtrate: die Reaktionsgeschwindigkeit 
der unteren Cmwandlung jedoch ist so klem, daB auch bei dieser 


velynden Absehreckung keme Reaktion eintritt. 


Kis bleibt aber die merkwiirdige Tatsache zu erklaren, dab Legie- 
rungen, die aus dem obersten Gebiet nicht in Luft, sondern in Wasser 
tbveschreckt werden, sich wie ber etwa 180° getemperte verhalten. 
Cnmoglch kann sich zuerst die ber mittlerer Temperatur bestandige 
Voditikation bilden., wie es ber den Luftabschreckungsversuchen der 
Fall ist. Man mub also schheBen, daB sich die bei 500° stabile 
Phase direkt im die ber gewohnlicher Temperatur stabile umwandelt 
und zwar entweder ber O° oder mit so svrober Geschwindigkeit, dab sie 
sich withrend des Abschreckens in Kiswasser zwischen 211° und 0° 
vollzieht. Erkliren lait sich diese Limwandlung in die stabile Modifi- 
kation ber so medriger Temperatur bzw. mit so grober Geschwindigkeit 
mit der Annahme, dab die ber 500° bestandige Modifikation ent- 
weder identiseh ist mit der ber gewohnlicher Temperatur bestindigen 
(clas kann aus verschiedenen allgemein theoretischen Giriunden als 
anwahrschemlich gelten) oder thr zum mindesten in ihrer Struktur 
sehr ihnlich ist. Sicherlich Hiussen die heiden VModiftikationen eine 
crobere \hbnhehkeirt haben als die untere mit der mittleren Modifi- 


kation?!). 


ks sei hier darauf hinvewiesen, dab eine Réntgenuntersuchung, die der 


eine von uns (WoLPr) soeben im Metallographischen Institut und Institut fiir all- 
vemeine und anorganische Chemie der Universitat Stockholm ausfiihrt, diese Er- 


ve bnisse vollstandiy hestativt. 
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Leitfahigkeit. 


Die Umwandlungen im festen Zustande bei Silber Cadmiumlewierungen. 15: 


) 


Fir die Untersuchungen tiber die Anderung der elektrischen Leit- 


‘ihigkeit ber den Umwandlungspunkten diente folgende Versuchs- 


pordnung : 


Kin etwa 30 cm langes Legierungsstiick in Draht- oder Bandform 


thi einen asbest-isolierten Stab cewunden und an beiden Enden mat 


ie gwet Kupferzuleitungen 
versehen, wurde in eimem 
Llemen elektrischen ()fen 
erhitzt. in den zur Erzie- 
lang gleichmabiger ‘Tem- 
peratur ein dickwandiges 
Kupferrohr emgezogen 
war. Die vier Zuleitungen 
fihrten zu emer Thomson- 
meBbriicke:als Nullinstru- 
ment diente ein Spiegel- 
valvanometer. Die Leit- 
fahigkeit bzw. der Wider- 
stand konnte auf diese 
Weise withrend der Er- 
Abkiihlung 


launfend gemessen werden. 


hitzung und 


Iie jewellige Temperatur 
wurde mit einem Platin 
Platinrhodium - Thermo- 
element bestimmt. 

Mit steigender ‘Tempe- 
ratur wichst zunichst der 


Widerstand etwa_ linear. 


* 


, 
A” 
5 
Vi 


Fig. 4. Anderung des elektrischen Widerstandes 
Der Umwandlungspunkt mit der Temperatur. 
ber 211° macht sich beim 

rhitzen nach entsprechender Hysterese durch eime sprunghafte Stet 
verung des Widerstandes bemerkbar. Zwischen etwa 300° und 430° ist 
der Temperaturkoeffizient klem. Die Umwandlung ber 430° driiekt sich 
nicht, wie man erwarten sollte, wiederum durch emen Sprang aus, 
sondern die Temperaturwiderstandskurve zelut ati dieser Stelle nur 
emen Knick. sie wird steller. Soweit gleichen sich alle Versuche. 
Wahrend aber die Kurven der Legierungen mit 51.0%, und 514°, 
Silbergehalt sich oberhalb 430° geradlinig fortsetzen (Fig. 41), erscheim! 


STRATOS ON Ne teen 
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der Legrerung nut 49.08) kurz nach dem Knick bei 430° ein zweite) 
ber dem det ls Lhhype raturkoettizient wieder etwas klemer wird (hig. 1 LI 
Der zweite Knick weist zwar nur ee geringe Richtungsinderung aut 
st jedoch ber der Prazision. mit der man die Leitfaihigkeitsmessun 
adustibren kann die WKarven lassen sich genau reproduzieren —, voll 
hommnen emadeution Die Abkihlungskurven zeigen die gleichen Fp 
-chemungen infolge der geringeren Geschwindigkeit noch etwas deut 
ther. Die Teniperaturen der Cimwandlungspunkte stimmen gut mit 
denen auf den differential-thermuschen WKurven tberein. 

Die ‘Tatsache, dab die Legierung mit 49,0°) Silbergehalt di 
obere Crmwandlaung durch zwer Knicke auf der Leittahgkeitskurv 
anzelt, ist eine schone Bestatigung far die Verdopplung dieses Um- 


wandlungspunktes! 


ltl. Farbe und mechanische Eigenschaften. 


Luffalhe erschemt ber allen untersuchten Legierungen ihre Farbe. 
Da sie durch Tempern ber 180° oberflachheh dunkler wird, handelt 
es sich ‘umn Pearl wenigstens tin eine Antauftarbe. Unter de 
\nlauffarbe erschemt durch Anfetlen jedoch eme E:genfarbe, die so 
bezeichnend far jede Legerung ist, dab man ber eimiger lL bune aus 
der Farbe langsaim gvekuhiter Metallstic¢ke die Konzentration schatzen 
kann. Die Lecerung mit 62.79) Silbergehalt ist gelbhehweib: mit 
fallendermn Silbergehalt vertieft sich che larbe his Zu elem dunkel- 


olby rj Pon bey DD." Lecrrungen Von 54.0% a yyae 0 sind velb- 


-. 
rosa: solche von 49.28, zeigen emen dunkleren rosa Ton: silberarmer 
werden die Leoerungen CrPAUrOsa : bey 1) 2° 0 ist die Farbe heimahe 
verschwunden, diese Legierung ist fast web: 37.3° ,ige Legierungen 
stellen em graues Metall dar. 

lin ZAusammenhang mit der karbe steht die mechanische Be- 
> 


arbeitharkeit. Die Legierungen von 37.5%, bis 42.0%, Silbergehalt 


sind so sprode, da® sich z. B. die 40.2° jige im Porzellanmorser pulvert- 


Verkwurdiy erscheint die Tatsache, daB sich die oberen bzw. der obere 
Cmwandlungspunkt nur durch Knicke und nicht durch Spriinge kundtun., Man 
sollte glauben, dab eine Anderung der Modifikation stets eine sprunghafte Anderung 
der Leitfahigkeit bedinut. Die Beobachtungen erwelsen jedoch bei vielen U'mwand- 
lunven eine Richtungsanderuny statt eines Sprunges auf der Leitfahigkeitskurve. 
Bei unserer geringen Kenntnis der Natur der elektrischen Leitfahigkeit in Metallen 
labt sich diese Erscheinung schwer deuten. Es ist aber die Méglichkeit nicht aus- 

eschlossen, ganz allgemein aus dem Verhalten der Leitfahigkeit beim Umwand- 
lunyspunkt auf den Charakter der Umwandlung zu schlieBen, Eine solche Unter- 


suchunyg ist veplant 
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‘! : eren laBt. Auch die Legierung mit 44,1°/, laBt sich noch dureh 
| Klopfen mit dem Hammer zerschlagen. Simtliche tibrigen unter- 
i! i suchten Legierungen nut hoherem Silbergehalt hingegen sind mecha- 
rt nisch gut zu bearbeiten: sie lassen sich hamanern, schmieden, drehen, 
|| walzen, ziehen usw. 

; Hiirtebestimmungen der Silber—Cadminmiegierungen wurden mit 
l Hilfe der Kugeldruck probe ausgefulirt. Liingere Zeit ber Tso? veteli- 
I . perte Legierungen wiesen eime Hirte von 60-—70 Brinellhirtegraden 


auf: von 3008 abgeschreckte Proben waren 3—— 5 Eimheiten weicher : von 
Sy? abgeschreckte Metallstiicke hatten hochstens die vleiche Harte 
wie ber LSO® getemperte Sticke, zeigten im tibrigen aber stark streuend 
\Werte. ine GcesetzmiabBiokeit Wal hey den sO) behandelten Stucken 
auch micht zu erwarten, denn eimerseits haben die im folgenden be- 
s¢hriebenen Dilatationskurven vezelat, dal oberhalb Oe die Silbes 
Cadnuumlegierungen sehr weich sind, anderseits leben sich aus dieser 


Gebiet die Legierungen nicht wirksam abschrecken. 


IV. Volumetrische Messungen. 
a) Dichtebestimmung abseschreckter Legierungen. 


Die Diehte abgeschreckter Legierungen wurde nach der \ut 
triebsmethode an etwa 40 ¢ schweren Stiicken bestinunt. Man findet. 
dali die Dichte von Legierungen mit mehr oder weniger als 50°, 


Silbergehalt sich beim Abschrecken von verschiedenen ‘Temperaturen 


cleichma Big indert. Das crobte spezitische Gewicht haben die bei 


Tabelle 2. 
Spezifische Gewichte von Silber Cadmiumleyvierungen, die bei verschiedenen 


Temperaturen getempert und abgeschreckt wurden. 





Silbergehalt in ° , Isa” 300° Hay! 
Y S24 Y SO? GQ SOM) 
48.8 eae pao ” 
Y 837 9 797 Q S04 
=().] 9.828 4 789 Qs]? 
— 9 832 Q 788 W795 


1SO° getemperten Legierungen, das grobte spezifische Volumen die von 


HO” abgeschreekten: der Untersehied betrigt im Mittel etwa 0.35% 





Die spezifischen Gewichte der von 500° abgeschreckten Probestuek 
hegen zwischen diesen Werten. sie sind fast gleich denen. die von 
500° abgeschreckt sind. Da sich jedoch, wie gezeigt wurde, die Silber 


Cadmiumlegierungen von 500° nicht unterkiihlen lassen, geben dies: 
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Werte keen Anhaltspunkt fir die wirklehe Diehte im oberen Temy 
ratiurerye bene :. 


b) Dilatation!). 


ANT Vergleich der Diehten in den verschiedenen Temperatim 
ebreten diente em optisches Differentialdilatometer nach Ober 
HOFPFER-lsser, Bauart CHEVENARD, wie es von Haas?) beschriebe: 
worden ist. 

Zur Untersuchung velangten fiinf verschiedene Legierungsstibe® 
von den Wonzentrationen 44,1, 48,6, 49,5, 50,9 und 55,0 Atomprozent 
Sttbergehalt. Die Stabe waren 66mm lang und hatten in threim 
linneren Teil emen Durelimesser von 4mm. Zur Temperaturkon- 
trolle war in dem Ofen, in dem man die Stabe beim Versuch erhitzte. 
elm Platin- Platinrhodiumthermoelement mit) eimgefiihrt. Alle 50° 
wurde die Kurve durch Ausschaltung des registrierenden Lichtstrahls 
unterbrochen. Zum Vergleich diente ei Stab aus Reimaluminium. 

Der Ofen wurde immer mit der gleichen Stromstarke geheizt, 
die eime Erhitzungsgeschwindiekeit von durchschnittlch 10° in der 
Minute ergab: die Abkiihlungsgeschwindigkeit betrug etwa 6° in der 
Minute. 

\uf der Ordinate der Dilatometerkurven ist die Duilatations- 
differenz zwischen Silber-Cadmium und Reinaluminum dargestellt, 
auf der Abscisse die Temperatur. Da bei allen Versuchen der Ver- 
suchsstab unten lag, bedeutet auf den Kurven ein Sprung nach oben 
eine Dilatation, ein Sprung nach unten eine Kontraktion der Silber 
Cadminmilecierung. 

Luf der Erhitzungskurve (ig. 5) driicken sich beide Umwand- 
loangen der Silber -Cadmiumlegierungen dureh Duilatationen, ent- 
sprechend auf der Abkihlungskurve durch Kontraktionen aus. liir 
die untere Umwandlung war dieses Ergebnis auf Grund der bestim- 
inungen des spezifischen Gewichts abgeschreckter Legierungen voraus- 
Fir die obere Limwandlung jedoch konnte man das gegen- 


usehen. 


') Diese Untersuchungen wurden im Institut fiir Metallhiittenkunde in 


\achen durchvefihrt. Fiir die freundliche Uberlassung des Dilatometers und Unter- 
stutzuny bei der Aufnahme der Dilatationskurven schulden wir Herrn Dr. M. Haas 


sowie dem Direktor des Instituts Herrn Prof. Dr. P. RONTGEN unseren ganz be- 


sonderen Dank. 
) Die Stabe stellte die Deutsche Gold- und Silberscheideanstalt durch Ver- 


mitthune von Herrn Dr. L. Nowack freundlichst zur Verfiigung. wofiir beiden 


hye rzli hat ure dankt sel. 
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ojlige Resultat erwarten, denn das Zerspringen des Porzellanrolirs 
bey etwa 400° wihrend der Abkiihlung der Silber -Cadmiumlegierung 
eb elne Dilatation verade bel der \bkuhlung Vermuten. PETRENKO 
md Keporow haben diese Vermutung in ihrer Arbeit auch ausge- 
sprochen. Dieser Widersprach ist jedoch nur scheinbar. Die Ursache 
dafiir, daB ber dem = plotzhchen Zusammenziehen des Metalls das 
Porzellanrohr zerspringt, ist das feste \nhatten der Legrerung ati 
Porzellan. Wiirde das Zerbersten durch eine Ausdehnung bewirkt. so 
mubten WKohlerohre, in denen 

die Abkithlung vorgenommen — . 4K 


wird. auch zerbrechen, was 
€ 
aber nicht der Fall ist. tt gt 
Die Dilatationskurven = zel- ss 
a 


ven alle Umwandlungen etwas 
verzogerter als die thermiusche ge x 
\nalyse, was sich besonders bem 
unteren Umwandlungspunkt be- ay a 

i. . 4 ID = AD 
merkbar macht. ‘Trotzdem ist f 
auch ner die Ausdehnung der 
(mwandlung bei 211° tiber em nn 


vrOoBeres Temperaturintervall bei | = 
Fig. 5. 50.9%, Ag. Differentialdilato- 
; metrische Erhitzunygs- und Abkiihlunys- 
‘ . 5 ) i Vy’ s ‘ Vy ) = ° 

als 50 iis ihe rat halt zu beob kurve nach vorheriger langsamer 


den Legierungen nut weniger 


achten. Der obere Umwand- Abkiihlung. 

lungspunkt verdoppelt sich bei 

diesen Legierungen auf den Dilatationskurven mecht. Wenn man jedoch 
beriicksichtiet, daB die Dilatationseffekte mit eimer gewissen ‘Tragheit 
behaftet sind, so konnte man nicht beide Punkte erwarten, da sie 
nur 20° ausemanderliegen. Was aber, wenn man triage Iiftekte an- 
nimmt, von den beiden Umwandlungspunkten iibrigbleiben konnte, 
ist tatsichlich zu sehen: das Sichhinziehen iiber em groberes Tempe- 
raturintervall und das Kinsetzen des oberen Umwandlungspunktes 
auf der Abkihlungskurve bei hoheren Temperaturen als ber den 
silberreicheren Legierungen. 

Oberhalb des oberen Umwandlungspunktes beobachtet man so- 
wohl bei der Erhitzung wie bei der Abkiihlung auf der Dilatations- 
kurve ein Abfallen. Diese Beobachtuny laBt sich mit emer plastischen 
Verformung des Silber-Cadmiumstabes erkliiren, die sich auch daraus 
erkennen heb, daB der Stab oft, wenn auch nicht immer, nach dem 


Versuch verbogen war. Man muB daher annehmen, dab die Legic- 








l 


by 
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= 


inven in ihrem oberen Grebret sehr wereh sind. denn der auf den Sta 


virkende kederdruek war sehr gering gewahlt. 


Der auf den Abkithlungskurve) 
— bei 100° legende Knick ist darin he- 
vrundet, da bei dieser Temperatu 
der um die frei hangende Apparatu 
befindliche Ofen weggezogen wurde, 


weil sonst die weitere Abkiihlune 





zu lanvsam vor sich gegangen wire. 


1. 50,99, Ag. Nach 17stiindigem Tem- Naturlich kann man den Ofen 
pern bei etwa 350° in Luft abveschreckt. auch schon he) hoherer ‘T'em- 
peratur herausziehen und erzielt 
“y a . : : ‘ . 4 
A = ig am: dadurch eme Luftabschreekuneg 
or A » ° 
ay %, des Versuchsstabes. Diese Ab- 


schreckung kann man, und das 


ist das Ausgezeichnete an der 


, Methode, als Kurve verfolgen. 

t . . Awar geht der Vorgang, wenig- 
\ se Po stens ber der Abschreckung 
a aaa von hoheren Temperaturen, zu 


1h. SOLO") Aw. Nach 44stiindigem Tem- schnell. als dab der tber das 
pern her etwa 6008 in Luft abgeschreckt. photographische Papier sich he- 

wegende Lichtpunkt eme NKurve 
wy hinterheBe: man kann aber den 
Laut des Lichtzeigers punkt- 
weise nachzeichnen und so die 


Abschreckkurve erhalten. 





Die spezifischen Warmen von 
? Aluminium und Silber—Cadmium 
oe sind sehr versehieden. so dah 


aX £2 . . 
ye beim Absehrecken das Silber 


Cadmium im Temperaturabfall 
11. 49.5%, Av. Von 557° in Eiswasser *. 
dem Aluminium vorauseilt. Da- 
abveschreckt. 


Fiv. 6. Differentialdilatometrische durch fallt die Abschreckkurve 
Abschreck- und Erhitzungskurven. zuerst stel ab und stelgt mut 


sinkender ‘Temperatur wieder 


an: gleichmibioe Abschreckung wiirde eime Horizontale ergeben. Trotz 


des Untersehiedes der spezifischen Warmen kann man aus dem regel- 


nitbieen ode) unregelmabigen Verlaut der hurve sotort ersehen, ob 


tn Absehreeken eine Umwandlung eintritt oder nicht. 


Sty J piliest ative, “% 
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Ks erwies sich als gleichgiiltig, ob man die Lecierung im Dilato- 

ter nach langerem Tempern oder sofort nach dem Erhitzen ab- 
chreckte. 

Die ber etwa 350° abgeschreckten Legierungen zeigen aut den 


\bschreeckkurven keme Umwandlung. Die Umwandlhung tritt erst bet 


Jer Wiedererhitzung ein: hierber entsteht ein Anlabeffekt ganz analog 


len, auf der differentialthermischen Kurve (Fic. 6 1). 
Die zwischen 500° und 600° in Luft abgesehreckten Legierungen 


yeigen auf den Abscehreckkurven deutlich eme Storune. d. h. eime Um- 


wandlung, aber auch nur eine (Fig. 611). Naeh dem zuvor Gesagten 
kann es sich Inerber nur um die Umwandlune ber 430° handeln. Die 


Wiedererhitzungskurve zeigt den gleichen Anlabeffekt wie die von 


350° abgeschreckte Legierung, nur in etwas geringerem Mabe. Die 


Dilatationskurven ergeben also auch ber abgeschreekten Proben das 
cleiche Resultat wie die differentialthermische Analyse, nur nut dem 
Vorteil. daB sich hier auch die Vorgiinge beim Abschreeken selbst 
zelgen. 

Um die vollkommene Parallelitéat mit der differentialthermischen 
lL ntersuchung zu wahren. wurden auch von 550° im Kiswasser ab- 
veschreckte Proben dilatometriert. Man erhielt das gleiche Resultat: 
die Probe verhielt sich wie eine langsam gekiihlte (hig. 6 LIL). Die 
kleine StOrung bei 100° ist ledighch auf das Zuriickbleiben der Tempe- 
ratur im Versuchsstiick durch verdampfendes Wasser zuriickzufiihren, 
das sich in dem etwas porosen Material beim Abschrecken festgesetzt 
hatte. 

Es sei hier noch erwahnt, daB diese eigentlich qualitativen Versuche einen 
Anhaltspunkt fiir die Gr6éBe der dilatometrischen Effekte geben. Eine Uberschlays- 
rechnung ergibt bei der 50° igen Legierung fiir jeden Umwandlungspunkt eine 
lineare Langenanderung von etwa 0,1°, der Gesamtlanye. 

Vergleicht man diesen Wert der Langenanderung bzw. den hieraus zu er- 
rechnenden Wert der Volumenadnderung von 0,3°), mit dem Unterschied zwischen 
den spezifischen (iewichten von bei 300° abgeschreckten und bei 1S0° vetemperten 
Legierungen, der im Mittel 0,35°, betragt, so findet man eine gute Ubereinstim- 
mung. Zwischen den bei 500° und bei 300° abyveschreckten Levierungen miibte 
etwa die gleiche Differenz in den spezifischen Gewichten auftreten. Tatsachlich 
ist dieser Unterschied nicht vorhanden, was wiederum beweist. daB sich die Silber 


(‘admiumlegierungen von 500° nicht wirksam abschrecken lassen. 


¢) Kinetik der Volumenkontraktion. 
Ks lag, wie schon in der Einleitung bemerkt wurde, im Bereich 
der Aufgabe vorliegender Untersuchung, eine Messung der Unmwand- 


lunysgeschwindigkeit im unterkihlten Zustand auszufiihren. bir den 
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bzw. die oberen | mwandlungspunkte ist cliese \ufgabe nicht losh 
da sie sich nicht unterkiihlen lassen. 

Granz anders legen die Verhaltnisse beim unteren Umwandlung 
punkt, der sich unterkiihlen labt. Allerdings wandelt sich schon b 
gewobhnheher Temperatur die aus dem mittleren Temperaturgebic 
abveschreckte Legierung in die stabile Modifikation um.  Naeh 
SCHREINER') Ist diese Reaktion in eimigen Monaten beendet. Die zuvor 
beschriebenen  differentialthermischen und dtfferentialdilatometri- 
schen Kurven ergaben, dab diese Reaktion bei etwa 150° mit groBere 
fur die Messung geeigneter Geschwindigkeit verlauft. Die auf den 
Dilatationskurven beobachtete Volumenkontraktion, mit der dies 
Limwandlung in die stabile Vodifikation verknupft ist, erschien e- 
elgnet zur kinetischen Verfolgung dieser Reaktion. Zur Beobachtung 
der Wontraktion diente der im foluenden heschriebene Apparat. 

\ls Dilatometergefab wurde ein dinnwandiges Glasrohr mit emer 
gut emgeschliffenen Stopsel, der mut (Juecksilber zu dichten war. 
benutzt. An dieses Geta war oben seitheh em diinnes Glasrohr an- 
veschmolzen, das sich kapillar verengte. Das Rolir war von einer ge- 
wissen Hohe ab senkrecht nach unten umgebogen : lie elgentliche 
MeBkapillare, die einen Querschnitt von 0.32 mm* aufwies (dureh 
\uswieven mut Queeksilber bestimmt) und durch einen langen Sebliff 
an das Rohr angesetzt war. befand sich wahrend des Versuchs Wale- 
recht, etwa LO cm unterhalb des DilatometergefaBes. Dadurch wurde 
in dem mit Anilin gefiillten GefaB ein wenn auch geringer Unterdruck 
erzielt. der fiir die Diehbtigkeit der Sehliffe von ausschlaggebender 
Bedeutung ist. Das gleiche Prinzip wurde bereits ber FraENKEL und 
VAUuPEL*) angewandt. 

Da das Dilatometer gleichzeitig als sehr empfindliches Thermo- 
meter wirkte (1° TemperaturerhOhung machte sich durch Vordringen 
von Anilin in der MeBkapillare um 2,71 em bemerkbar), muBte in 
eimem sehr konstanten Thermostaten (elektrisch geheiztes Paraffinol- 
had) vearbeitet werden. In dem Olbad befand sich ein mit Queck- 
silber und Anilin gefiillter Regulator. der den Heizstrom fiir den 
Thermostaten iiber ein Relais nach Bedarf elwas drosselte. Dies 
\nordnung erlaubte, die Temperatur im Thermostaten ber 150° aul 
0.03 konstant zu halten. 

Die zu untersuchenden, etwa 55 @ schweren Legierungsstiicke 
wurden nach lingerem Tempern bei etwa 300° in Eiswasser abge- 


ty l. «. 


)} Dissertation Vaure. Frankfurt 1928. 
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Die Umwandlungen im festen Zustande bei Silber-Cadmiumlewierungen. 1] 


chreckt, abgetrocknet, sauber polert und in das Dilatometer ein- 


esetzt. Beim Fullen mit Ambin und Schlieben des Stopsels war daraut 


ny achten, daB keie Luftblasen im Dilatometer bhleben. 


Naturgemah dehnte sich beim Einsetzen des Dilatometers in das 


heibe Bad des Thermostaten Anilin und Metall stark aus, und es 


dauerte ele CeWISse Aeit. his das lylatometer die Temperatur des 


Thermostaten annahm. Inzwischen hatte sich aber infolge der er- 


hohten Temperature 
leil des Metalls bereits 
in die stabile Modifikation 
umgewandelt, sO dal der 
Beginn dieser Reaktion 
fiir die kinetische WKurve 
(Fig. 7) verloren — ging. 
Blindversuche zeigten, dab 
die thermusche Ansdeh- 
nung nach ganz kurzer 
Zeit praktiseh heendet ist. 

Unter gleichen Bedin- 
cungen hergestellte WKur- 
ven zeigen eine verhaltnis- 
miaiBie gute Ubereinstim- 
mung. Kinzelne WKurven 
allerdings fallen heraus. 
Die Reaktionsgeschwin- 
digkeit und das Kinsetzen 
der Reaktion schemt zum 
Teil von Zufalhekeiten ab- 
hingig zu sein. Anderer- 
seits lassen sich eine Reihe 
von Gesetzmabigkeiten 
feststellen. 

Die zunichst rein for- 
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Fig. 7. 


Kinetische Kurven der Volumenkontraktion. 


inale Berechnung einer Kurve ergibt, wenn man einen Ansatz erste 


Ordnung zugrunde legt 


[de 
\dt 


stimmende Konstante wie die Tabelle 8 zeigt. 


keel. eme hiaufig leidhich tiberem- 


Frerhieh ist clammit micht 


gesagt, dab die Reaktion wirklich nach einem Gresetz erster Ordnunyg 


verliuft: das Kehlen des 


dariiber. ob nicht etwa 


Z. allg. u. anorgan. Chem. Bd. 


eine S-fOrmige Kurve vorliegt. 
1S, 1] 


Kurvenanfangs macht eme Hntschermduny: 


unmoghelh. 








liv W. Fraenkel und A. Wolf. 


Die Konstante wurde errechnet nach der Forme! 
LOOO “ 


k = . log ; 
a— J) 


wober die Einheit von ¢ 150 Sek. betrug, a einen Anfangswer' 
(in Aentimeter) darstellte, fir den man die thermische Ausdehnun: 
als praktisch beendet annehmen konnte, und « die zur Zeit t um 
vewandelte Menge (in Zentimeter) angab. Die Konstanten ermég 
lichen, gleichviel ob sie einen SchluB auf den Reaktionsmechanismus 
zulassen oder nicht, einen einfachen Vergleich zwischen den verschie- 
denen Geschwindigkeiten in Abhangigkeit von der Temperatur und 
der Zusammensetzung der Legierungen. 

Der ‘Temperaturkoeffizient der Reaktionsgeschwindigkeit  ent- 
spricht dem im allgemeinen gefundenen Wert. Wird die Temperatur 
um 5° erhoht, so vergrobert sich die Konstante um die Hialfte. Dieser 
laktor der Temperaturabhingigkeit diente zur Ermittlung der in der 
Tabelle an letzter Stelle angefiihrten auf die Versuchstempefatur 140° 
umgerechneten Werte. 

Tabelle 3. 





Nr. der Probe 7 | | | 2 3 3 5 5 4/4 
Ay-CGehalt in Atom-°® » $8.5 49,3 49.3 49,3 49,5 49.9 49.9 513 51,3 52,8 52,8 
Nr. des Versuchs... . 27 3 6 26 | 25 1] 24 | 2) 22 19 23 
Temperdauer ...... 2T 17St:18St 28T 28T 2St 28T 2T 28T 4T 28T 
Versuchstemperatur i 155 140 135 140:'140 140 140 155 155 155 155 
Konstante nach der Zeit 

f O71 322 212 O84 ISS 379 236 066 O9S 187 17] 

| O75 337 2OL OS9 179 374 246 O67 100 167 168 

2 O74 321 212 108 175 364 276 063 105 176 «+171 

, 60S]: 6364) (2? I 23) «164 350 PSS O71 110 177°) 168 

{ O80 219 142 157 312 2S? O70 120 169 163 

5 O83 2O8 174 137 O74 120 161 

6 OSD O76 

Mittelwert aus d. ersten 

Werten berechnet . . O79 336 212) 120 73 367 265 O70 109 175) 167 
Umvyerechnet auf die 

Versuchstemp. 140° . O27 336 B18 120 173 367 265 024 O37 059 056 


Kis mubten naimlich, da die Reaktionsgeschwindigkeiten der unter- 
suchten Legierungen sehr ungleich waren, verschiedene Versuchs- 
temperaturen gewihlt werden: fir die Legierungen mit 49,5°/, 49,595 
und 49.98) Silbergehalt im allgemeimnen 140°, fiir die mit 48,5°),, 51,3°/, 
una pr S° 0 155”, Schon liese Tlatsache, noch mehr aber hie fiir 140° 


umverechneten Konstanten, lassen folgende Gesetzmibigkeiten  er- 


kennen: 
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Die Umwandlungen im festen Zustande bei Silber-Cadmiumlegierungen. 163 


Die Geschwindigkeit, mit der sich die Legierung in die stabile 
Modifikation umwandelt, ist am gréBten bei der Konzentration der 
Verbindung AgCd. Diese Geschwindigkeit nimmt mit fallendem und 
.teigendem Silbergehalt zuerst sehr langsam, dann schnell ab. 

Als GesetzmaBigkeit und Ergebnis dieser kinetischen Unter- 
suchung erscheint auBerdem die Abhingigkeit von der Temperdauer. 
Kine lange Temperdauer bedingt eine wesentliche Verzogerung der 
(mwandlung in die stabile Modifikation, anscheinend aber nur bei 
den Legierungen mit 50°), und weniger Silbergehalt. 

Im iibrigen ist zu betonen, dab diese kinetischen Untersuchungen 
einen rein informatorischen Charakter tragen und nicht als endgiiltig 


zu betrachten sind. 


V. Mikroskopische Untersuchung. 

Zur mikroskopischen Untersuchung wurde eine grofe Anzahl von 
Schliffbildern hergestellt. Als Atzmittel diente eine mit Wasserstoff- 
peroxvd versetzte Kaliumeyanidlosung. 

Legierungen, die oberhalb 450° abgeschreckt wurden. 
Die so behandelten Legierungen ergaben keine reproduzierbaren 
Schliffbilder, auch dann nicht, wenn die Legierungen vorher sehr 
lange getempert wurden. Das hingt mit der zuvor bewiesenen ‘Tat- 
sache zusammen, dai eine wirksame Abschreckung aus diesem ‘Tem- 
peraturgebiet unmoglich ist. Trotzdem wire es nicht unwalhrschein- 
lich gewesen, dab die Grobstruktur beim Abschrecken erhalten ge- 
blieben wire. Das ist jedoch nicht der Fall, wie die Verschieden- 
artigkeit gleichmaBig behandelter Schliffbilder bewerst, und es. ist 
darum zwecklos, Schliffe aus diesem Gebiet zu zeigen. 

Legierungen, die von etwa 300° abgeschreekt wurden. 
[ie Legierungen von 37,3°/, bis 42,1°/, Silbergehalt werden von groben 
einheitlichen Kristallen aufgebaut. Die Probe mit 44.1°, zeigt zwei 


Strukturelemente (Fig. 81). Die Legierungen mit 46,4", bis 49,5° 


0 
Silbergehalt bestehen wiederum aus gleichartigen Ixristallen (Fig. 5 
Il, I11). Von der Konzentration 50°, an indert sich das Sehhffbild 
vollkommen: bei hOheren Silberkonzentrationen hat es einen typisch 
eutektisch bzw. eutektoid zerfallenen Charakter (ig. 8 IV). Noeh die 
Legierungen mit 53,1°/, und 55.8%, weisen diese eutektische Struktur 


auf, hier tritt aber bereits wieder eine neue Kristallart anf (ig. Ss V). 


Von 58,69, an wird das Schliffbild wieder homogen. 
Legierungen, die bei etwa 170° getempert wurden. Die 
50° ,ige Legierung ist homogen (lig. 8 VI). Mit fallendem und steigen- 
11* 








lid W. Fraenkel und A. Wolf. 





1. 44.1°, Av. (5Omal) 4 Tage Il. 46.4%, Ag. (50mal) 40 Tage 
her SID”. hei BOO?®, 





‘ “ “7 - 
‘ pO , 
. \, : : et , 
III. 49,6, Aw. (50mal) 17 Tave IV. 51,6%, Ag. (50mal) 15 Tage 
her BOO?8, her 300°, 





V. 53,1°, Ag. (50mal) 40 Tage VI. 50,9°, Ag. (160mal) 50 Tage 
bei 300°, bei 180°. 
Schliffbilder. 


Fig. 8. 
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dem Silbergehalt tritt je eime neue Kristallart auf, wie das bereits 


PerrENKO und FEpoRow beschreiben. Proben mit 42,1 °/) und 58,6°),, 


die keinen Umwandlungspunkt zeigen, sind wiederum homogen wie 


die bei 300° abgeschreckten Stiicke. 


Zustandsdiagramm. 


Die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungsmethoden filren 
un Kinklang mit den Sehliffbildern fiir das untersuchte Gebiet (die 


Silber—-Cadmiumlegierungen von 40°, bis 60°, Silbergehalt) zur Auf- 
stellung folgenden Diagramms (Iig. 9), in welehem die Grenzlinien 
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Zustandsdiagramm. 


Fig. 9. 


der verschiedenen Zustandsfelder willkiirlich geradlinig, zum 


vertikal gezogen wurden. 











Teal 


Der obere Umwandlungspunkt trigt einen doppelten Charakter. 
Der Mischkristall £, der sich von der 42° ,igen bis zur 58° ,igen Legie- 


rung erstreckt, und dessen homogenes Gebiet sich nach medrigeren 


Temperaturen unter Ausscheidung von « und y-Kristallen verkleinert, 
zerfallt vollkommen bei 430°, aber nicht, wie Perrenko und EDOROW 








Lie W. Fraenkel und A. Wolf. 





annehmen, in x und y, sondern in « und p’. Dieser Mischkristall fp’ er. 
streckt sich von 50° 4 bis zu etwa 46°, Silbergehalt. Damiut ist bereits 
vesagt, dab der obere Umwandlungspunkt bei den Legierungen mit 
weniger als 50°) Silbergehalt nicht einen Zerfall darstellen kann. 
Vielmehr handelt es sich hier um die Unmwandlung der Phase ~ in den 
Mischkristall §£’. Diese Limwandlung eines Mischkristalls in einen 
anderen stellt kein nonvariantes Gleichgewicht dar; deshalb geht diese 
Reaktion nicht be: emer konstanten Temperatur vor sich. Im Dia- 
vramm erhalt man aus chesem Grunde em Feld (eingerahmt von parm), 
in dem sich # nat P im Gleichgewicht befindet. Oberhalb 450° ist p’ 
nicht mehr bestandig, sondern zerfallt in B und y. 

Diese Auffassung erklirt erstens die Verdopplung des oberen 
l mwandlungspunktes ber Legierungen mit weniger als 50°), Silber- 
vehalt. Zweitens bestatigt sie die auf Grund der Rontgenunter- 
suchungen angenommene Phase fp’. Drittens stimmt sie mit der von 
PerreENKO und FRpoRow vertretenen Annahme des Zerfalls iiberein, 
allerdings nur bei silberreicheren Legierungen. 

Der untere Umwandlungspunkt labt sich mit der Bildung einer 
neuen Phase B®” erkliren, der Verbindung AgCd, wie sie PETRENKO 
und Frponow annehmen. Die Bildung erfolgt jedoch meht aus den 
Phasen « und y. Das ist schon deshalb unwahrscheinlich, weil dann 
ein liingeres Tempern bei etwa 300° eine ganz erhebliche Verzogerung 
der Reaktion ber 211° bewirken sollte. Vielmehr entsteht die B’’-Phase 
direkt aus dem mit Silber gesittigten Misechkristall p’ (50°, Silber- 
vehalt), auch ber den silberreicheren Legierungen, die diesen Misech- 
kristall 8’ neben a-Kristallen enthalten. Fir die silberarmeren Legie- 
rungen tritt ein Zerfall von P’ in Bp” und y ein. Die Phasenregel ver- 
langt dann allerdings die Existenz eines Feldes, in dem ~’ sich im 
Gileichgewicht mit BP” befindet (dargestellt durch s tu), auberdem mub 
der vollstaindige Zerfall bei etwas anderer Temperatur als 211° er- 
foleen. Tatsichlich zieht sich ja auch diese Umwandlung bei den Legie- 
rungen mit 50°, und weniger Silbergehalt in die Lange. Wenn diese 
Ausdehnung iiber ein groberes Temperaturintervall auch zum Teil 
durch die verminderte Reaktionsgeschwindigkeit bedingt ist, so fordert 


sie doch direkt diese Losung. 


Zusammenfassung. 
hs wurden Silber-Cadmiumlegierungen von 40°, bis 60°), Silber- 
vehalt auf thermischem, elektrischem, volumetrischem und mikro- 


graphischem \\ eve untersucht : 
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Die Legierungen zwischen 43°, und 57°, zeigen Ll mwandlungs- 
ounkte, deren maximale Haltezeit bei 50°, liegt. 

Der obere Umwandlungspunkt liegt bei den Legierungen mit mehr 
als 50 At.®/, Silbergehalt bei 430°. Mit fallendem Silbergehalt ver- 
schwindet dieser Punkt schnell und wird durch eine Umwandlung 
ersetzt, die sich bei 450° vollzieht. 

Der untere Umwandlungspunkt liegt bei den Legierungen mit 
mehr als 50°, Silbergehalt bei 211°. Mit fallendem Silbergehalt wird 
diese Umwandlung verzégert. 

Beide Umwandlungen sind beim Erhitzen mit einer Volumen- 
ausdehnung verknupft. 

Der elektrische Widerstand wiichst bei 211° sprunghaft; bei 
430° vergroBert sich plotzlich der Temperaturkoeffizient des Wider- 
standes. 

Die Legierungen lassen sich aus dem oberen ‘Temperaturgebiet 
nicht wirksam abschrecken, wohl aber aus dem mittleren. Die Um- 
wandlung in die stabile Modifikation tritt bei etwa 140° mit gréBerer 


Geschwindigkeit ein und wurde kinetisch verfolgt. 


Frankfurt a, M.,, Institut fiir physikalische Chemie und Metal- 
lurqie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1930. 
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Hohere und niedere Kieselsduren definierter 
Zusammensetzung. 


Von P. A. Turessen und ©. KoERNER. 
Mit 4 Figuren im Text. 


Durch langsame Hydrolyse des Orthokieselsiureathylesters bei 
vrobem WassertiberschuB und bei gewohnlicher Temperatur (18—20°) 
velang es, reme WKieselhydrate zu gewinnen!). An diesen konnte die 
ixistenz emer definierten Orthokieselsiure SiO,:2H,O nachgewiesen 
werden, die bei der isothermen Entwiisserung tber die Pyrokiesel- 
siure 2810,°3H,O in die Metakieselsiure Si0,-1H,O tiberging. 

Is war dabei die Frage offen geblieben, ob weitere Kieselsiuren 
definierter Zusammensetzung mit héherem oder niedrigerem Wasser- 
vehalt, als bei den seither gefundenen, existierten. Diese Méglichkeit 
schien durchaus gegeben; denn die friher gewonnenen p-x-Kurven*), 
die ber 18° aufgenommen worden waren, wiesen gelegentlich in den 
Absehnitten hoéheren Wassergehaltes emen charakteristischen Gang 
auf, der eine verschliffene Stufe darstellen konnte. AuBerdem fihrte 
der Abbau der Metakieselsiiure aut diesen Kurven nicht unmittelbar 
der Zusammensetzung des Anhydris zu. 

Is sollte daher einerseits versucht werden, die Hydrolvse des 
Orthokieselsiureithyvlesters und die Behandlung des dabei auftreten- 
den Bodenkorpers so zu gestalten, da die urspriinglich modglicher- 
weise entstehenden hoheren Kieselsiuren erhalten bheben und cefabt 
werden konnten, andererseits sollte die Methode des isothermen Ab- 
haues der wasserreichen NKieselsiiure dahin erweitert werden, dah die 
den etwa auftretenden niederen Wieselsiiuren entsprechenden Stufen 


in p-X-Diagramm noch zu erfassen waren. 


Darstellung der Kieselhydrate. 

Im Gebiet sehr femer Zerteilungen hangt die Dampfspannung 
von Hvydraten insofern von der TeilehengréBe ab, als die Tension 
steigt mit abnehmender Korngrobe. 

') THressEN u. KoeRNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 343. 

*) Turessen u. Koerner, Z. anorg. u. allg. Chem. 1S2 (1929), 347, Fig. 2, 
3. Kurve u. 8S. 349, Anm. I. 
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Hohere und niedere Kieselsiuren definierter Zusammensetzuny. 16. 


Es mub nun damit gerechnet werden, dab die wasserreichen 
Kieselhvdrate an sich verhiltnismaBig hohe Dampfspannungen auf- 


veisen. Um sie in bestandiger Form zu erhalten, empfiehlt es sich 


also, die Ausygangssubstanzen moglichst grobteilig darzustellen, 


AuBerdem miussen diese moghechst bei niederen Temperaturen ge- 
wonnen und aufbereitet werden. 

Die Erfahrung bei der Darstellung anderer Oxvdhydrate!) hat 
velehrt, daB die bei der Hydrolyse geeigneter metallorganischer Ver- 
bindungen gewonnenen Koérper um so groberteilig werden, je ver- 
diinnter die LOsungen zur Hydrolyse angewandt wurden und je lang- 
samer diese verliuft. 

ir die Darstellung der Ausgangsmaterialien zur Untersuchung 
der reinen Wieselhydrate bewihrte sich folgendes Verfahren: 

2 Volumteile eines reinen Orthokieselsiiureithylesters werden mut 
1 Volumteil Alkohol und etwa 100 Volumteilen Wasser versetzt. Der 
Ester verteilt sich anfangs nicht homogen im Wasser. Das Ge- 
musch wird zunichst in eimer verschlossenen Flasche geschiittelt) und 
so lange stehen lassen, bis der Ester sich im Wasser verteilt hat. Dann 
wird das Gemuisch in eine weite Kristallisierschale gegeben, die bei 
etwa 17° offer stehen bleibt und gegen Hineinfallen von Staub ge- 
schiitzt wird. Der Inhalt der Schale wird gelegentlich umgeriihrt : 
nach einigen ‘lagen opalesziert die Fliissigkeit, dann wird sie viskos, 
und nach etwa 83 Wochen ist ein gallertiger Niederschlag vorhanden. 
der 1m Wasser suspendiert ist. 

Die Bildung des Niederschlages erfolgt um so langsamer, je mehr 
Alkohol dem Gemisch von vornherein zugesetzt war und je langsamer 
dieser aus dem Gemusch entweicht. Die Hydrolvse des Ksters wird 
also offenbar gesteuert durch die Entfernung des Alkohols aus dem 
System. 

Der Niederschlag wird auf einem Papierfilter schnell abgesaugt 
bis der Filterriickstand auBberlich nur noch eben feucht erschemt. Der 
Anteil, der nicht sofort zu einer Untersuchung verwendet wird, wird 
unter Wasser, oder in einem gut verscblossenen Gefaifb mit Wasser 
durchfeuchtet, bei niederer Zimmertemperatur (etwa 15 —17°) auf- 


bewahrt und erwies sich dabei als sehr haltbar. 
Die Aufnahme der p-x-Diagramme. 


Der in der beschriebenen Weise gewonnene Korper wurde 
isotherm abgebaut. Das Verfahren glich der friiher beschriebenen 


— 





') Vel. TuHressen u. KOpren, Z. anorg. u. ally. Chem. 189% (1930), 117. 
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Methode!). Der \usgangssubstanz wurde portions welse Wasser ent 
zogen unter Messung der Wasserabgabe und Verfolgung der Dampf 
spannungen. Die Untersuchung wurde bei 11° durechgefiihrt. Di, 
Substanz zeigte zunichst die Tension des Wassers bei der Unter 
suchungstemperatur. Dann sank die Dampfspannung mit abnehmen- 
dem Wassergehalt. Die Entwisserung bei 11° wurde so weit durch- 
vefuhrt, bis der Damy fdruck auf etwa 1 mm He gesunken war. Di 


l und 2. 


ify 
* © 


lirgebnisse sind dargestellt in den p-X-Diagrammen der ig 
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Die ber 11° aufgenommenen Kurven zeigen eine Rethe deutlich 
ausgepragter Stufen. Auber den bereits festgestellten Hydraten von 
der Zusammensetzung SiO,-2H,O, 2810,°3H,O und S10,-1H,0, er- 
weist sich die Existenz eimes weiteren hodheren Hydrates von der 
Zusammensetzung 2510,°5H,O. Rein formal konnte man _ eine 
solche Wieselsiure autfassen als das Dihvdrat der Pvrokieselsiure. 
lis ser indes ausdriicklich betont, dab fiir die wirkliche Berechtigung 
einer solehen lFormulierung auf Grund des Verhaltens dieses Kiesel- 
hydrates bislang kein Beweis vorhiegt. 

Die Stufe, deren Beginn dem Hydrat 2510,°5H,O entspricht, 
ist nicht so vollkommen scharf ausgeprigt, wie sie ber den anderen 
niedrigeren Wieselhvdraten erscheint. Der Grund hegt wohl darin, 
daB dieser Korper bei der gewihlten Temperatur nicht mehr sehr 


bestindig ist. 


l) THIFSSEN u. KoerRNeER. |. c.: THIESSEN u. Kopren, |. c. 
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Da nach dem isothermen Abbau der hieselhyvdrate iiber die 
Metakieselsiure Si0,-1H,O hinaus der Druck bei 11° sehnell auf 
twa 1 mm Hg abfallt, empfiehlt es sich, eine weitere Untersuchung 
ei etwas erhohter Temperatur vorzunehmen. Die Dampfspannung 


einer Im Wagegefab der Apparatur verbliebenen, bei 11° isotherm 


bis zur Zusammensetzung von etwa SiQ,-0,.7H,O abgebauten Sub- 
stanz wurde durch langsame Steigerung der Temperatur erhoht, bis 
ber 208 ein Druck von 5 mm Hg erreicht war!) (Fig. 2b). Dann 
wurde bei dieser Temperatur das p-x-Diagramm weitergefiihrt, das 
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sich also unmittelbar an das vorangegangene bei 11° aufgenommene 
anschhebt. 

Die Kurve zeigt eine deutliche Stufe, deren Beginn der Zusammen- 
setzung 2810,:1H,O entspricht. Es legt also ler eme von der 
Metakieselsiure abgeleitete Dikieselsiure vor, die bereits von 
Scuwarz u. Ricurer, sowie von W. Binrz und H. Ranirs*) ber der 
Zersetzung von Silikaten gefunden wurde. 

Grundsiitzlich besteht nun noch die Moglichkeit, dab weitere 
wasserirmere Kieselsiuren, etwa Polykieselsiiuren, beim Abbau der 
hoheren Hydrate entstehen. Diese sollten im = p-x-Diagramm eben- 
falls als Stufen erscheinen. Es wurde deshalb an einer Substanz, die 
zunichst isotherm bis zu einer Zusammensetzung von SiQO,°0,51 HO 
abgebaut war (Fig. 3a), die Entwisserung am p-x-Diagramm his nahe 

') Zur Methode vgl. THresseN u. Kopren, |. c. 


*) Scuwarz u. Ricwrer, Ber. 60 (1927), L111; W. Binrz u. H. RAuirs, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 276—273. 
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an die Zusammensetzung des Anhyvdrids 510, durchgefiihrt!) (Fig. 3b 

lin bemn Abbau tuber die Metakieselsiure 2810,°1 HO in Bereie, 
gril mebbarer Dampfspannungen zu bleiben und den Grang der En: 

wisserung fortlaufend emwandfrei verfolgen zu konnen, wurde di 

Temperatur jeweils gesteigert, wenn im Verlauft der Entwiisseruny 
der Druck auf 12mm He gesunken war. Dieses Verfahren war 
ausgebildet worden bei der Untersuchung der Ferrioxvdhydrate*) und 
vestattet, eme Schar zusammenhangender p-x-hKurven aufzunehmen 
unter Bedmgungen, die den Dampfspannungen der Substanzen der 
jewelligen Zusamumensetzungen individuell angepabt sind. 

Linden Verlauf der Entwisserung auch bei den geringsten Wasser- 
vehalten in der graphischen Darstellung gut betrachten zu konnen, 
ist inden p-X-Diagrammen der Fig.3 die Entwasserung von dem Hvdrat 
2810,-1H,O abwarts in stark vergroBertem Mastab der Abscisse 
(hig. 3b) dargestellt. Die Betrachtung dieser Kurvenschar laBt zu- 
naichst eme Stufe erkennen, deren Beginn der Zusammensetzung der 
Metadikieselsiure entspricht. Weiterhin legt eme Richtungsanderung 
mm Zuge der 52°-Kurve, die man zunichst als verschliffene Stufe 
deuten mochte. [hr Beginn hegt bet emer Zusammensetzung von 
S10,°0,38 H,O. Vergleicht man diesen Befund jedoch mit dem Ver- 
lauf der 20°-Kurve im Diagramm b der Fig. 2, die den Abbau der 
Metadikieselsiitare ebenfalls anzeigt, so ergibt sich er bis zu elmer 
/usammensetzung von annihernd SiQ,-0,1H,O kee Andeutung 
einer welteren Stufe. Auch beim isobaren Abbau der analogen Kiesel- 
hydrate findet sich keine Andeutung fiir em Hydrat dieser Zusammen- 
setzung®). Der Gang der 52°-Kurve im Diagramm b der Fig. 2 1st 
demnach wohl darauf zuriickzufiihren, da® ein Teil des beim Zerfall 
der Metadikieselsiiure freivewordenen Wassers oder em ‘Teil dieses 
Hyvdrates selbst mechanisch von anderen Substanzteilen eingeschlossen 
worden ist und erst nach Erhohung der Temperatur und Erreichung 
emer gewissen niederen Dampfspannung frei wird. Die ibrigen Kurven 
des Diagrammes I) der hig, 5 sind Stiicke von Adsorptionsisot hermen*). 

') Die hier vorliegende Substanz war feinerkérnig als die Substanzen, an 
denen die Kurven des Diagramms Fig. | aufgenommen wurden. 

*) THIESSEN u. KoOpren, |. c. 

*) Vel. Taressen u. Koerner, Kieselsiuren definierter Zusammensetzung. 
Z. anorg. u. allg. Chem. IS# (1930), ISI. 

') Das zihere Festhalten der letzten Anteile des in der Substanz vorhandenen 
Wassers in dem zuletzt besprochenen Falle gegeniiber dem in Fig. 2, Diagramm b 
dargestellten Falle ist wohl zuriickzufiihren auf die feinere Zerteilung, die einen 
starkeren EinfluB der Adsorption bewirkt. Ahnliche Falle wurden auch beob- 


achtet bei feinerteiligen Ferrioxydhydraten, THTESSEN u. KOpPeEN, |. ¢.; vgl. auch 
THIESSEN u. KoeRNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 348—349. 
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(us der Aufnahme der p-x-Kurven iiber die Metadikieselsiure 
nuus ergaben sich also keine Anhaltspunkte dafiir, daB der Abbau 
er hoheren Nieselhydrate bis zum Anhydrid iiber Poly kieselsiiuren 
cart. Damut sollindes nicht bestritten werden, dab diese unter anderen 


wdingungen doch existieren koOnnten. 


Zusammenfassung. 

|. Die Autnahme von p-x-Kurven an grobteiligen Kieselhy draten 
die durch langsame Hydrolyse von Orthokieselsiuredthyvlester ent- 
stunden, erweist die Existenz einer Wieselsiure von der Zusanmmen- 
setzung 2510,°5H,O. 

2. Der isotherme Abbau der Orthokieselsiure tiber die Meta- 
kieselsiiure hinaus zum Anhydrid geht iiber das Hydrat 2Si0,-1H,0. 
Dagegen bieten sich keine Anhaltspunkte dafiir, daB beim Abbau der 
wasserreicheren definierten Kieselhydrate im festen Zustand Polv- 


kieselsiuren auttreten. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Februar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1030. 
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Kieselsduren definierter Zusammensetzung. 
(lsolierung, »-/- und ‘-.-Diagramme.) 
Von P. A. THressen und ©. KOERNER. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Durch langsame Hydrolyvse von Orthokieselsiuredthylester ge- 
lang es, reine Wieselhydrate geniigend weitporig zu gewinnen, um an 
tinen durch Aufnahme von p-z-Diagrammen die Existenz defimerter 
hieselsiuren nachzuwelsen. 

lin Vergleich versehiedener daran gewonnener  p-z-Kurven!) 
zeiut, daly in der Mehrzahl der Falle die Stufen, die den einzelnen 
Hydraten entsprechen, ber gleicher Temperatur bei jewels gleichen 
Dampfspannungen verlaufen. Und zwar hegt ber 11—13" die Stufe, 
die der Orthokieselsiure SiO,-2H,O entspricht, ber 5 mm Hg, die 
Stufe der Pyrokieselsiure 2510,°3H,O ber 3 mm Hg, und die Stufe 
der Metakieselsiure Si0,°1H,O ber 1,5 mm Hg. 

Nun hingt im Gebiet feiner Zerteilungen die Dampfspannung 
nicht nur von der Zusammensetzung der Hydrate, sondern auch von 
deren Worngrobe ab. Die Tensionen steigen, unterhalb emer gewissen 
Korngrobe, mit femerer Zerteilung. Oberhalb einer bestimmten 
Teilehengrobe besteht dieser Zusammenhang nicht mehr. 

lrtahrungen ber der Gewinnung von Gelen aller Art nach den 
bekannten Methoden haben nun gezeigt, dab es praktisch unmoglich ist, 
ber wiederholter Darstellung solcher Praparate den Zerteilungsgrad 
venau zu reproduzieren, selbst wenn die aiuberen Bedingungen der 
Darstellung so gleichartig wie moglich gestaltet werden. Man mub 
deshalb damit rechnen, dab bet Zerteilungen unterhalb der Grenze, 
ber der ein Zusammenhang zwischen Korngrobe und Dampfspannung 
einsetzt, die Damptspannungen von Hydraten gleicher Zusammen- 
setzung ber gleichen Temperaturen von Praparat zu Praparat  va- 


rieren. Umgekehrt darf man aus den Beobachtungen, dab Hydrate 


') Vol. Twressen u. Koerner. Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 347: 
THressen u. Koerner. Héhere und niedere Kieselsauren definierter Zusammen - 


setzung. Z. anorg. u ally. Chem. IS®% (1930), 170. 
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‘eicher Zusammensetzung in verschiedenen Priparaten bei gleichen 
vemperaturen gleiche Dampispannungen adubern, auf KorngrdBen 
chheben, die oberhalb jener Grrenze legen. Dies ist um so mehr 
ostattet, wenn diese Praparate unter duBerlich nicht vollig gleich- 
tigen Bedingungen rewonnen wurden, wie es bel den Iner vorlegenden 
Kieselhydraten der Fall ist. Denn bei der Dauer der Hydrolyse, die 
vy diesen Kieselhydraten fiihrt, ist es schwierig (und auch iiberfliissig), 
die iuBeren Bedingungen vollig gleichartig zu halten. 

Ks ergibt sich also im vorlhegenden Falle aus der Gleichheit der 
Dampfspannungen von Hydraten identischer Zusammensetzung und 
verschiedener Herstellung ber gleichen Temperaturen die Konsequenz, 
daB der Zerteilungsgrad oberhalb der Grenze liegt, bei der die Ab- 
hingigkeit der Dampfspannung von der horngrobe einsetzt. Dem- 
vemiB stellen die an solehen Priparaten beobachteten Dampfspan- 
nungen der einzelnen Hydrate deren charakteristische Werte dar, die 
nicht mehr den WKorngréBben, sondern allen der Zusammensetzung 
der Hydrate bei bestimmten Temperaturen eigentiimlich sind. 

Es hegt deshalb nahe, an solchen Korpern die ‘Temperatur- 
dampfspannungskurven aufzunehmen, die u. a. die Bestindigkeit 
einzelner Hydrate zu beurteilen und zu vergleichen gestatten. 


Isolierung der einzelnen Kieselsauren. 

Auf Grund eines vorhegenden p-a-liagrammes der Kieselhydrate 
ist es leicht, die einzelnen definierten WKieselsiuren praiparativ zu ge- 
winnen. Das Verfahren ist im wesentlichen identisch mit der ber der 
lsoherung der einzelnen defimerten Ferrioxydhydrate von ‘THiksseN 
und KéppeEN!') angewandten Methode. Diese beruht darauf, dab man 
an einem Teil der Substanz, aus der man die einzelnen Hydrate ge- 
winnen will, ein orientierendes p-z-Diagramm aufnimmt. Dann wird 
an dem zur praiparativen Darstellung der Hydrate bestimmten 
(Juantum der bei niederen Temperaturen durch rasches Absaugen 
oberflachlich vorgetrockneten Substanz das Verhiltmis SiO, zu H,O 
bestimmt und das Wasser bei etwa 12° portionsweise entzogen, wie 
ber der Aufnahme der p-a-Diagramme. Die Wasserentziehung wird 
messend verfolet und bei der Zusammensetzung, die dem gewiinsehten 


Hvdrat entspricht, also am Beginn der Stufe?). wird von der Substanz 


') THIESSEN u. KOpren, Ferrioxydhydrate definierter Zusammensetzung. 
Z. anorg. u. ally. Chem. 189 (1930), 128. 

*) Dies gilt nur fiir grobteilige Praparate, die im p-x-Diagramm lange Stufen 
zeigen. Andernfalls miissen gewisse VorsichtsmaBregeln beachtet werden, um die 


lsolierung von Gemischen zu vermeiden (vyvl. THressEN u. Kopren, |. c.) 
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ein gewogenes Teilquantum entnommen. Der Rest wird in entspecher 
der Weise weiter entwissert bis zum nichsten Hydrat, dort wi 
wieder ein gewogener Teil entnommen ust. Die entnommenen Oxy 
hydrate konnen ber niederen Temperaturen einige ‘lage trocken au 
bewahrt werden, in moghehst klemen Gefaiben, die sehr cut dich 
<¢hheBen. Sollen die Priparate erst nach langerer Leit verbraueh 
werden, so werden sie zweckmaBig mit Wasser angefeuchtet und 
ebenfalls in dicht schheBenden Getaben bey niederen Temperaturen 
aufbewatlirt. 
Aufnahme der p-/-Kurven. 

Die Bestimmung der Dampfspannungen erfolete manometrisch. 
lain Rohr G aus hartem Glase von etwa 5 ¢m*® Volum ist mit einem 
(Quecksitbermanometer J, einem Einfiillstutzen / und einem Pumpen- 
stutzen | versehen. Das Getib wird ber Er- 
wirtmen und unter Hindurchsaugen von tiber 
PLO. veleiteter Luft) griindlich ausgetrocknet. 
; —\ Dann werden etwa O.2 @ des zu untersuchenden 

trisch dargestellten und trockenen Praparates 
durch den Ansatz / eingefiillt. Dieser wird daraut 

| an der KMinschniirung bei 4 abgeschmolzen. Dann 
wird das GefaiB iiber mit einer guten Olpumpe 
oder Quecksilberdiffusionspumpe verbunden und 
ber der niedrigsten Temperatur, ber der man nachi- 


her die Damptspannung messen will, evakurert. 


| . :, 

| Dann wird der Stutzen |) ber 2B abgeschmolzen. 
Fic} Der ganze Apparat wird nun vollstandig in 
yi. ; 


ein Bad cestellt . welches cde niedrigste ‘Lem- 
peratur hat, ber der die Dampfspannung gemessen werden soll. Nach 
linstellung eimes gleichblerbenden Druekes wird diese an dem Mano- 
meter VW abgelesen. Dann wird der Apparat jeweils in Bader hoheret 
Temperatur gebracht und die entsprechenden Drucke bestimmt?). 
\uf chese Weise wurden ber sprungweise gesteigerten Tempera- 
turen die Dampfspannungen ermittelt bis zu 70°. Den Verlauf einer 
solchen Messung an der Orthokieselsaure (Si0,°2H,O) zeigt «lie 
biterste Kurve (a des Diagrammes ig. a 
Bein Versuch, diese Kurve riickwiarts zu durchlaufen, zeigte sich. 
dab die bet Steigerung und beim Senken der Temperatur erhaltenen 


Kurven micht zusammenfielen (ig. 2). Die an eme Aufwirtskurve 


') Die abgelesenen Drucke am Quecksilbermanometer sind auf die Dichte 


des He bey a” hezovgen. 
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anschlieBende Abwirtskurve lag héher. Wurde an dem FuBpunkt 
dieser Kurve anschlieBend eine weitere Kurve aufgenommen bei 
steigenden Temperaturen, so fiel diese zuniichst mit der vorausge- 
gangenen Abwirtskurve zusammen. Bei etwa 50° zweigte sie jedoch 
ab und verlief wieder etwas oberhalb der vorher bei fallenden Tempera- 
turen erhaltenen Kurve. Die Weiterfiihrung des Versuches in ent- 
sprechender Weise fiihrt zu der gleichen Erscheinung. 


uD- | Die Erklairung dafiir bot die 
2i0 | Beobachtung, daB die Dampf- 
ms spannung des Praparates, wenn 
200 dieses bei 70° lingere Zeit ver- 
~ i blieb, allmahlich stieg. Wurde 
aL 1 nach einiger Zeit der Verlauf der 
ol ES Dampfspannung von dieser er- 
- 8 héhten Tension an bei fallenden 
n0r-S ‘ Temperaturen untersucht, so er- 
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hielt man eine Kurve (b), die der Temperaturdampfspannungskurve 
des gesittigten Dampfes von fliissigem Wasser nahe kam (fig. 2). 

Die Ursache fiir diese Erscheinung liegt offenbar darin, da bei 
hoheren Temperaturen das Kieselhydrat mit merklicher Geschwindig- 
keit zerfallt. Dabei entsteht neben niederen Hydraten Wasserdampf, 
dessen Druck sich zu der Tension des noch vorhandenen Restes des 
urspriinglichen Hydrates addiert. 

Demgema8 sind die in solchen Fallen beobachteten Dampfspan- 
nungen nur bis zu Temperaturen wirklich korrekt, bei denen wahrend 
der Versuchsdauer die Zersetzung unmerklich ist. 

Versuche ergaben, daB bis zu bestimmten Temperaturen die 
Temperaturdampfspannungskurven bei den einzelnen Kieselhydraten 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 189. }2 
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reversibel durchlaufen werden konnten. Bis dorthin zeigen also dic 
Kurven den fir diese Korper charakteristischen Verlauf. 

Die Temperatur- Dampfspannungskurven verschiedener definierter 
Kieselhydrate sind dargestellt in dem Diagramm Fig. 3. Die Linie 
A—B verbindet die Punkte, bis zu denen die Kurven reversibe! 
durchlaufen werden kénnen. Die Betrachtung der einzelnen p-t- 
Kurven zeigt, da8 die Dampfspannungen der einzelnen Hydrate be: 
gleicher Temperatur um so niedriger liegen, je wasserirmer das Hydrat 
ist. Die Temperaturen, bis zu denen die Kurven reversibel verlaufen, 
steigen mit fallendem Wassergehalt der Hydrate. 

Der Bereich der Temperaturen von den FuBpunkten der Kurven 
bis zu deren Schnittpunkten mit der Kurve A 6 umfabt das Gebiet, 
in dem die Kieselsiiuren in Wasserdampfatmosphiren, die mindestens 
den ‘Tensionen der Hydrate bei den jeweiligen Temperaturen ent- 
sprechen, sich als recht bestandige Korper erweisen. Betrachtet man 
die reversiblen Sticke der p-t-Kurven als Ma fiir die Stabilitit, 
so wiachst diese unter gleichen iuberen Bedingungen mit abnehmendem 
Wassergehalt. 

Allerdings darf man diese ,,Stabilitét’* nicht dahin deuten, dai 
diese Hydrate im Bereich der reversiblen p-t-Diagramme unter Atmo- 
sphiren von Wasserdampf geniigender Spannung beliebig lange Zeit 
ihre Zusammensetzung behalten. Man wird vielmehr damit rechnen 
miissen, daB sie auch unter diesen Umstinden langsam unter Abgabe 
von Wasser und Bildung miederer Hydrate zerfallen. Der Zerfall 
geht indes unterhalb der Temperaturen, bis zu denen die p-t-Kurven 
reversibel sind, geniigend langsam vor sich, um die Messungen nicht 
zu beeinflussen, und dirfte um so langsamer erfolgen, je niedrigeren 
Temperaturen die Hydrate ausgesetzt sind. Die tiblichen Raum- 
temperaturen (17—22°) gehoren jedenfalls einem Bereich an, in dem 
die Kieselhydrate bis hinauf zur Orthokieselsiure bestindig genug 
sind, um unter leicht erfiillbaren iuBeren Bedingungen ohne Schwierig- 
keiten untersucht zu werden. 

Weitere Versuche, die iiber den Grad der Bestindigkeit und iiber 
das chemische und physikalische Verhalten solcher reinen, definierten 
Hydrate unter verschiedenen diuberen Bedingungen AufschluB geben 
sollen, sind im Gange. 

Aufnahme der {-z-Diagramme. 
Beim isobaren, thermischen Abbau von Hydraten (Aufnahme 


von t-x-Diagrammen) besteht die Gefahr, daB nicht alle Hydrate 
sich in Form von Stufen oder von Knickpunkten diuBern. Man 
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muB mit dieser Moéglichkeit besonders rechnen, beim Vorliegen in- 
stabiler Hydrate, die beim Erhitzen schnell zerfallen. 

Bei den definierten Kieselsiuren lie8 der Verlauf der p-t-Kurven 
erkennen, daf diese innerhalb eines breiten Temperaturbereiches ver- 
haltnismaBig bestandig sind, und da8 ihre Bestandigkeit zunahm 
von den héheren zu den niederen Hydraten. 

Demgema&B war damit zu rechnen, dab die Existenz definierter 
Oxydhydrate auch im Verlauf von t-z-Kurven sich auBern wiirde. 

Zur Untersuchung des isobaren Abbaues wurde die durch lang- 
same Hydrolyse von Orthokieselsiureithylester gewonnene, durch 
rasches Absaugen auf dem Papierfilter vorgetrocknete Substanz, in 
ein Schiffchen S gewogen (Fig. 4). Dieses wird in die Mitte eines 

tohres aus schwer schmelzbarem Glase R gegeben, das sich in einem 
elektrischen Ofen O befindet, oder das, zur Erzielung niederer ‘Tempe- 











Fig. 4. 


raturen, mit einem Kiihlmantel umgeben ist. Die Enden des Rohres R 
ragen aus dem Ofen bzw. Kiihlmantel heraus. In das eine Ende des 
Rohres ist ein Thermometer geschoben, dessen Quecksilberkugel sich 
etwa in der Mitte des Ofens bzw. KiihlgefaiBes befindet. Das Thermo- 
meter ist zentral durch ein CaCl,-Rohr R, gefiihrt, das durch Glas- 
wolle lose verschlossen ist. Auf der entgegengesetzten Seite ist in das 
Rohr # ebenfalls ein engeres Rohr R, eingeschoben. Dieses ist gleich- 
falls mit Chlorealcium gefiillt, das durch lose Glaswollestopfen fest- 
gehalten wird. Das Chlorealcium soll sich bei Anwendung des Ofens 
eben auBerhalb des wirmsten Teiles des geheizten Raumes befinden, 
also an der Stelle, an der beim Fehlen des Chlorealciums Kondensation 
des Wasserdampfes eintreten wiirde. Das CaCl,-Rohr dient dazu, in 
dem Rohr eine praktisch konstante niedere Dampfspannung aufrecht- 
zuerhalten. 

Die Messung wird bei niederen Temperaturen begonnen. 
Dazu ist das Rohr R mit einem Kiihlmantel umgeben, durch den 
passend temperiertes Wasser flieBt (z. B. anfangs Eiswasser, dann 
Kiswasser mit Leitungswasser in wechselnden Verhiltnissen, sehlieB- 

12° 
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lich angewairmtes Wasser). Von etwa 25° ab wird der Kiihlmante! 
durch einen elektrischen Ofen ersetzt. 

Zur Messung wird das mit der Substanz gefiillte gewogene Schiff- 
chen S nach Entfernung des CaCl,-Rohres R, m das auf die gewiinschte 
‘Temperatur gebrachte Rohr & geschoben, bis es an die Kugel des 
Thermometers stobt. Die Substanz verbleibt bei konstant gehaltener 
Jemperatur 1 Stunde im Rohr. Dann wird das Schiffehen im Wage- 
rohr gewogen und von neuem in das Rohr F gebracht, dessen Tempe- 
ratur inzwischen um einen bestimmten geringen Betrag gesteigert 
wurde. Ber jeder Temperatur verbleibt das Schffchen mut der 
Substanz cine Stunde, und jedesmal wird die dabei erfolgte Wasser- 
abgabe durch Wigune festgestellt. Das Chlorealeaum der Rohre R, 


— 
‘ 


und J, wird erneuert, wenn die an den Rohrwandungen befindlichen 
Teilehen von CaCl,-Staub feueht zu werden beginnen. 

Aus den p-X-Diagrammen der Kieselsiuren, die her untersucht 
werden sollten, ging hervor, daB das wasserreichste der dort fest- 
gestellten Kieselhydrate (2Si0,-5H,O) bei Temperaturen von 11° bis 
13° meht mehr besonders stabil zu sein scheint’). Wenn demgemaéb 
dieses Hydrat im Zuge einer t-x-Kurve tiberhaupt erkennbar sein 
sollte, mubte der Beginn der Kurve bei tiefen Temperaturen hegen, 
und diese sollten vorsichtig gesteigert werden. 

Die Untersuchung einer bei tiefer Temperatur vorgetrockneten 
Substanz, die auf 1 Mol SiQ, 2,7 Mol Wasser enthielt, begann bei 2°. 
Die Steigerung der Temperatur betrug etwa 0,5°C von Stunde zu 
Stunde. Bei 8° C wurde der Versuch abgebrochen und die Substanz 
analysiert. Aus dem dabei ermittelten Verhaltnis von SiO, zu H,O 
und der von Stunde zu Stunde bei den verschiedenen Temperaturen 
festgestellten Gewichtsabnahme ergibt sich die jeweilige Zusammen- 
setzung der Substanz nach einstiindigem Verharren bei den ent- 
sprechenden Temperaturen. Die Kurve Fig.5 zeigt bei einer Zu- 
sammensetzung von 2,53 Mol H,O auf 1 Mol Si0,?) einen deutlichen 
Knick. Im p-x-Diagramm der Kieselhydrate beginnt eine Stufe be 
einer Zusammensetzung der Substanz von 2,5 Mol H,O auf 1 Mol SiQ,. 
Die Existenz eines Hydrates 2510,-5H,O erweist sich also beim iso- 
thermen und beim isobaren Abbau. 

') Vel. Taressen u. Koerner, Hoéhere und niedere Kieselsduren definierter 
Zusammensetzung. Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1930), 170. 

*) Der etwas zu hohe Wassergehalt gegeniiber der aus mehreren p-x-Dia- 
grammen festgestellten Zusammensetzung von 2,5 Mol H,O auf 1 Mol SiO, ist 


hier wohl zuriickzufiihren auf adsorbiertes Wasser. das bei den niederen Tempera- 
turen dem Hydrat anhaftete. 





Kieselsauren definierter Zusammensetzung. 1S] 





antel Kin anderer Teil der Substanz war bei 8° iiber Chlorealeium bis 
ili zur Zusammensetzung von Si0,°2,2 Mol H,O vorgetrocknet worden. 
chiff- Nie Untersuchung begann hier bei 8°; die ‘Temperatur wurde gesteigert 
schte bis auf 110°. Dabei betrug die Steigerung zwischen 8° und 58° etwa 
| ~ 1° und zwischen 58° und 110° etwa 1,5—2°') von Stunde zu Stunde?®). 
— Der analytisch ermittelte Wassergehalt am Ende der isobaren [nt- 
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0 Der Verlauf der Kurve zeigt deutliche Knicke, die mit grober 
4 Anniherung bei den Verhiltnissen 2 Mol; 1,5 Mol; 1 Mol und 0,5 Mol 
n 4 9s ° ; pe : 
; H,O auf 1 Mol SiO, legen. Diese Knicke entsprechen dem Beginn 
l- ‘ . r q . , 
von Stufen bei analogen Zusammensetzungen der Substanz im Zuge 
’ der friiher aufgenommenen p-z-lkurven. 
7 . ° _ os od ° , 
Ebenso wie das Kieselhydrat 28i0,:5H,O erweisen also die 
0 “ 1s ee vis 
Ortho- und Pyrokieselsiure (Si0,-2H,O; 2510,°3H,O) sowie die 
Meta- und die Metadikieselsiure*) (SiO,-1H,O; 2510,-1H,0) thre 


1) Bei diesen héheren Temperaturen lie8 sich mit unseren Hilfsmitteln die 
Steigerung um 1° nicht mehr durchfihren. 

2) Bei Unterbrechungen des Versuches, insbesondere iiber Nacht, wurde das 
Schiffchen mit der Substanz in einem sehr gut dicht schlieBenden Wagerohr bei 
niederen Temperaturen aufbewahrt. 

*) Die Hydrate SiO,-1H,O und 2 SiO,-1 H,O waren bereits von R. Scuwarz 
u. Ricurer, Ber. 60 (1927) 1111, sowie von W. Brvrz u. H. Rauwers, Z. anorg. 
u. allg. Chem. 172 (1928), 276 als Produkte der Zersetzung von Silikaten mit 
Séuren aufgefunden worden. 
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Existenz sowohl beim isothermen als auch beim isobaren Abbau der 
Kieselhydrate, die durch langsame Hydrolyse des Orthokieselsaure- 
ithylesters entstehen. 

Zusammenfassung. 

1. Es wird ein Weg angegeben zur praparativen Darstellung der 
einzelnen reinen Kieselhydrate SiO,-2H,O, 2510,-3H,O, $i0,°1H,0 
und 2$10,-1H,0. _ 

2. Ks werden die ‘Temperaturdampfspannungskurven dieser 
Kieselhydrate aufgenommen. 

$. Der innerhalb eines breiten Temperaturbereiches reversible 
Verlauf der p-t-Kurven erweist eine erhebliche Bestindigkeit dieser 
Hydrate. Die gewohnlichen Raumtemperaturen (17—22°) hegen in 
dem Temperaturbereich, in dem diese Kieselsiuren geniigend be- 
stindig sind, um auf ihr Verhalten bequem untersucht werden zu 
kOénnen. 

4. Die Kieselhydrate, die bei der langsamen Hydrolyse von 
Orthokieselstureithylester entstehen, werden isobar abgebaut. Der 
Verlauf der t-2-Kurven erweist, in Ubereinstimmung mit den Befunden 
an p-x-Diagrammen, die Existenz der Kieselhydrate 2510,-5H,0, 
Si0,-2H,0, 2Si0,-3H,0, SiO,-1H,O und 2Si0,-1H,0. 


Gottingen, Institut fiir anorganische Chemie der Universitat, 
Februar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 12. Februar 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXIV’). 
Das System Nickel(Il)oxyd/Wasser. 


Von Gustav F. Htrrieg und Aurrepv PrErTeEr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


!. Die untersuchten Praparate. 


Eine Einwirkung des Sauerstoffes der Luft findet bei diesen Praparaten 
nicht statt; hingegen kénnte die Kohlensiure der Luft von EinfluB sein. Des- 
halb wurden die verschiedenen Operationen (Fillen, Dekantieren, Filtrieren, 
Auswaschen) in der gleichen, nur gelegentlich etwas vereinfachten Anordnung 
vorgenommen, wie sie bei G. F. Hirria u. R. Kasster (Oxydhydrate X XT; lL. c.) 
beschrieben ist. Statt Leuchtgas wurde hier kohlensaurefreie Luft durch die 
Apparatur geleitet. Die Filtration erfolgte hier auf ein Zstamonpy’sches Mem- 
branfilter, wobei der Niederschlag in der gleichen Weise wie bei der zitierten 
Abhandlung gegen die Einwirkung der atmospharischen Luft geschiitzt war. 

Priparat A [XXIV]: 60g Ni(NO,),-6H,O*) (Merck) wurden in 250 g 
Wasser gelést; eine andere Lésung wurde hergestellt, indem 25 g KOH in 250 ¢ 
H,O gelést wurden. Beide Lésungen wurden auf 0° abgekiihlt und die Fallung 
wurde bei dieser Temperatur vorgenommen, indem die Kalilauge tropfenweise 
der Ni-Salzlésung zugesetzt wurde. Nach zehnmaliger Dekantation mit je 
5 Liter kohlenséurefreiem Wasser, wobei der voluminése hellgriine Niederschlag 
keinerlei Neigung zur Peptisation zeigte, waren im Waschwasser weder K*-, 
noch NO,’-[onen nachweisbar. Nach der Filtration wurde der wasserreiche Nieder- 
schlag im Vacuumexsikkator zunichst tiber konzentrierter H,SO, vorgetrocknet, 
welch letztere im Verlaufe der Trocknung im Interesse einer homogenen Ent- 
wasserung allmahlich bis auf den zehnten Teil ihrer urspriinglichen Konzentration 
verdiinnt wurde. Die vollstandige Analyse, welche stets an den Praparaten zu 
jeginn ihrer Untersuchung durchgefiihrt wurde, und welche sich auf die Be- 
stimmung des Ni (elektrolytisch), H,O, CO,, Alkali und aktiven Sauerstoffs (vgl. 
die Ausfiihrung bei Hi'rria u. Kassier*) zeigte die Abwesenheit der letzt- 
genannten drei Bestandteile und ergab eine Zusammensetzung NiO- 1,862 H,O. 


1) Vel. XXIV: G. F. Hiérria u. A. ZOrner, Z. Elektrochem. 36 (1930), 
derzeit im Druck befindlich; vgl. beziiglich der Problemstellung und der gesamten 
Sachlage XXI: G. F. Hirria u. R. Kassiter, Das System CoO/H,O. Z. anorg. 
u. allg. Chem. 187 (1930), 16. 

*) Beziiglich der geringeren Haftintensitét von NO,’-lonen an Ni(OH,) 
im Vergleich zu derjenigen der Cl’- und SO,’’-Ionen vgl. Bonsporrr, Z. anorg. 
Chem. 41 (1904), 136; Tercumann, Liebigs Ann. Chem. 232 (1880), 344. 

3) G.F. Hirrie u. R. Kasscer, XVII, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 282. 
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Praparat B, [XXIV]: 10g des Praparates A wurden mit 10g Wasser 
in ein Rohr aus schwer schmelzbarem Glas eingeschmolzen und in einem Bomben. 
ofen wahrend 1 Stunde auf 200°C angeheizt, hierauf 8 Stunden bei dieser Tem- 
peratur belassen und dann wahrend weiterer 2 Stunden auf Zimmertemperatur 
abgekihlt und im Exsikkator iber H,SO, (1:5) getrocknet. Zusammensetzung 
zu Beginn der Untersuchung: NiO- 2,050 H,O. 

Praparat B, [XXIV] wurde genau so wie das vorige Praparat B, [X XIV} 
hergestellt, nur daB hier wihrend 2 Stunden auf 330° C angeheizt, dann 6 Stunden 
bei dieser Temperatur gehalten und hierauf wihrend 2 Stunden die Temperatur 
allmahlich auf Zimmertemperatur gesenkt wurde und die Substanz schlieBlich 
im Exsikkator tiber H,SO, (1:10) getrocknet wurde. Zusammensetzung zu 
Beginn der Untersuchung: NiO- 2,439 H,O. 

Priparat C [XXIV]: 10g des Praparates A wurden in einer Achatreib- 
schale fein gepulvert, dann im Tensi-Eudiometer bei 250° bis zur Zusammen- 
setzung NiO-0,1H,O entwassert und dann wurde dieses restliche Wasser bei 
350° im Vakuum praktisch vollstandig entfernt. Das so erhaltene NiO wurde 
dann mit Wasser verrieben und stand wahrend 4 Wochen bei Zimmertemperatur 
unter Wasser. Zuletzt wurde es iiber H,SO,(1:10) kurze Zeit getrocknet. 


2. Die isobaren Entwasserungskurven (Py,0 = 10 mm) 


sind in der gewohnten Weise!) unter Verzicht auf alle tabellarischen 
Wiedergaben*) in der Fig. 1 aufgenommen. 
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Fig. 1. 


Vor der Entwiisserung ist das Praparat 4A und B, hellgriin, 
wobei A mehr gelbstichig, &, mehr blaustichig ist; das Praparat C 


') Vel. z. B. G. F. Hiérria u. H. Garsrpe, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 
(1929), 49, 

*) Die tabellierten Daten sind aufgenommen bei A. Petrer, Dissertation, 
Deutsche Technische Hochschule, Prag 1930. Daselbst sind auch das System 
Ni,O, H,O, sowie die adsorptiven Fahigkeiten verschiedener Tonerdehydrate 
behandelt. 
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zeigt das graue Olivegriin, wie es auch dem gegliihten NiO eigen ist; 
das Praparat B, hat eine Mischfarbe, welche zwischen der Farbe des 
Priparates B, und der des Praparates C liegt. — Wiahrend der iso- 
baren Entwasserung haben die Priparate 4 und B, unterhalb 100° 
ihre Farbe nicht gedindert; von da ab werden diese Priiparate etwas 
dunkler und blaustichiger, welche Farbe auch dem reinen, vom 
iiberschtissigen Wasser befreiten Monohydrat NiO-H,O zukommt ; bei 
der weiteren Entwasserung wandelt sich diese Farbe allmahlich in 
das graue Olivegriin des NiO, welches simtliche ent wiisserten Priiparate 
annehmen. 

Bei der Entwasserung, etwa bis zu einer Temperatur von 50° C, 
erfolgt bei den Praéparaten A und B, die Ejinstellung des Wasser- 
dampfdruckes nahezu augenblickich und die Reversibilitéit im 
thermodynamischen Sinne ist praktisch vollstindig. Etwa in dem 
Temperaturintervall von 50° bis 150° verlangsamt sich die Lin- 
stellung des Wasserdampfdruckes (Dauer 5—10 Min.) und die Wieder- 
aufnahme des Wassers erfolgt langsam und nicht mehr ganz voll- 
stindig. Oberhalb 150° bis zur Zersetzungstemperatur des Mono- 
hydrates wird die Druckeinstellung sehr triage und die Resorption 
des Wassers erfolgt nur unvollstandig. 


Die Zersetzungstemperatur (pyo=10mm) des Mono- 
hydrates NiO-H,O wurde bei simtlichen Priparaten und mit bester 
Reproduzierbarkeit bei 280°C gemessen; sie liegt also erheblich 
héher als bei dem, im Verhalten sonst sehr ahnlichen Monohydrate 
CoO-H,0, woselbst die Zersetzungstemperatur (pyo = 10 mm) bei 
168° gemessen wurde. Ein weiterer Unterschied zwischen diesen 
beiden Systemen ist insofern noch vorhanden, als die Druckeinstellung 
bei der Zersetzung des CoO-H,O sehr lange (8-—10 Tage) gedauert 
hat. In diesem Gebiete haben die Druckwerte in der Abhingigkeit 
von der Temperatur nicht den Charakter einer Tensionskurve; bei 
230° erfolgt die Einstellung des Druckes ruckweise. 


Ktwa 0,2—0,3 Mole H,O werden nach vollstaindig erfolgter Zer- 
setzung des Monohydrates fester als das iibrige Wasser gehalten und 
bei steigender Temperatur kontinuierlich abgegeben. Zu einer prak- 
tisch vollstindigen Entfernung ist bei pyo = 10mm etwa eine 
Temperatur von 360° notwendig. 
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3. Die Debyeogramme 


sind in einer Anordnung mit den gleichen Apparatkonstanten und 
in sonst der gleichen Weise wie bisher!) unter Mithilfe der Herren 
Z. HERRMANN und Cu. Stonim durehgefiihrt worden und in der Fig. 2 
wiedergegeben. 
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Man sieht deutheh, daf sich simthche Debyeogramme auf 
2 Grundtypen zuriickfiihren lassen: Das Interferenzbild des ge- 
gliihten Nickeloxydes und das Interferenzbild des Nickel- 
oxyd-Monohydrates (zukommend den Priparaten A, 2, und B,).*) 


4. Auswertung. 


Aus den vorangehend mitgeteilten Versuchen ergibt sich fiir das 
System NiO/H,O prinzipiell die gleiche Sachlage wie sie von uns 


') Filtrierte Kupferstrahlung; Durchmesser der Kamera: 77,6 mm; 
Spannung: 35000 V; Stromstarke: 8 MA; Dauer der Bestrahlung: 3 Stunden; 
Stabchendicke: 1 mm. 

*) In den letzten Jahren wurde aus den Réntgeninterferenzen mehrfach die 
Kristallstruktur des NiO und Ni(OH), berechnet: G. L. Clark, W. C. AsBury 
und R. M. Wiex (NiO), Journ. Am. Chem. Soc. 47, 2661 [Chem. Zbl. 1926, |, 
1026]; G. Narra (Ni(OH),), Atti. R. Acad. dei Lincei Roma [6] 2, 495 [Chem. 
Zbl. 1926, I, 1928]; F. M. Bravo (NiO), Anales soc. espafiola Fis. Quim. 24. 
j11—646 (Chem. Zbl. 1927, 1, 1410]; V. M. Gotpscumipt (NiO), Skrifter Norske 
Videnskaps Akademi i Oslo I. Mat. Nat. Kl. 1926, Nr. 8 (Chem. Zbl. 1927, I, 
2054]; G. Lunpe u. W. Zacnwartasen (NiO), Z. anorg. u. allg. Chem. 168, 345 
(Chem. Zbl. 1927, II, 1459]; G. Narra (Ni(OH),), Gazz. chim. Ital. 58, 344—358 
(Chem. Zbl. 1928, I], 963]; S. Hot@eRsson u. A. Karusson (NiO), Z. anorg. 
u. allg. Chem. 182, 255 [Chem. Zbl. 1929, LI, 2142). 
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schon frither (Htrricg und Kassiter, Oxydhydrate XX], |. c.) in 
bezug auf das System CoO/H,O dargelegt wurde. Die dort im Ab- 
schnitt 5 gegebenen Erlauterungen sind mit den sich aus dem Ver- 
wleich der zustindigen Figuren ergebenden graduellen Abanderungen 
ohne weiteres auch auf das System NiO/H,O iibertragbar, so dab 
sich eine Wiederholung an dieser Stelle eriibrigt. Sogar die Unter- 
scheidung in blaue und rosafarbige Kobalt(2)hydroxyde besitzt bei 
den Nickel(2)hydroxyden ihr Analogon, indem etwa das Nickel- 
priparat A | XXIV] der blauen, hingegen das Nickelpriparat 2, 
XXIV] der rosafarbigen Kobaltverbindung zuzuordnen ist; aller- 
dings treten bei den Nickelverbindungen die Unterschiede in der 
Farbe lediglich als verschiedene Farbténe eines reinen Griins in Er- 
scheinung. 

Man wird auch bei dem System NiO/H,O auf einer ahnlichen 
Grundlage wie dies bei dem System CoO/H,O geschehen ist, schlieBen 
kénnen, daB das Monohydrat NiO-H,O im thermodynamischen Sinne 
kein Existenzgebiet besitzt, in welchem es im stabilen Zustand 
vorliegen kénnte, wobei Zustainde unter extrem hohen Drucken un- 
beriicksichtigt bleiben sollen. Es kann mit groBer Bestimmtheit aus- 
gesagt werden, daB8 das Druck-'lemperaturwertpaar py, = 10 mm 
{ = 230° C trotz seiner scharfen Reproduzierbarkeit und trotz seiner 
unzweifelhaft definierten thermodynamischen Bedeutung bei der Mit- 
beriicksichtigung der irreversibel verlaufenden Anteile des Zerfalls- 
prozesses!) fiir den Gesamtverlauf der Zersetzung NiO-H,0O (krist). 
—» NiO (krist.) + H,O kein Gleichgewicht darstellt. Kine Addition 
des Wassers an das kristallisierte NiO ist unter keinen Umstinden ge- 
lungen, weder bei den Reversibilitétsversuchen wihrend des isobaren 
Abbaues, noch durch direkte Addition von fliissigem Wasser an das NiO 
bei Zimmertemperatur (wie dies letztere das Praiparat C | XXIV | baw. 
seine Entwiisserungskurven zeigen). Hingegen kann aus der isobaren 
Entwasserungskurve des Praiparates 2, |X XIV| gefolgert werden, dai 
bei 320° unter Anwesenheit von viel Wasser, das unter seinem Gleich- 
gewichtsdruck steht (iiber 100 Atmosphiiren), der gréBte Teil des 


') Die thermodynamische Bedeutung dieser gemessenen Wertpaare als 
reversibles chemisches Gleichgewicht und die Ubereinstimmung der daraus be- 
rechneten Werte mit den direkten thermochemischen Messungen diirfte sofort 
hergestellt sein, wenn man die Betrachtungen auf amorphes NiO als Abbau- 
produkt bezieht. (Vgl. z. B. die fehlenden Interferenzlinien des NiO im Debyeo- 
gramm des Priparates B,{XXIV].) — Zu diesen Fragen wird voraussichtlich in 
der nichsten Zeit aus unserem Institut von Cu. Stonm™ ein systematisch ge- 
sammeltes Material veréffentlicht werden. 
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Monohydrates sich zersetzt hat; hierbei ist es beachtenswert, daf 
das Debyeogramm zwar noch die Charakteristik des Monohydrates, 
hingegen aber noch nicht diejenige des Oxydes aufweist. Da ein 
Schnittpunkt der Tensionskurve des reinen Wassers mit der Tensions- 
kurve eines Monohydrates wohl mit Sicherheit auszuschlieBen ist. 
wird auch bei niedrigeren Temperaturen das Monohydrat kein stabiles 
Existenzgebiet besitzen. Allerdings erfolgt die Zersetzung bei Zimmer- 
temperatur so langsam, da sie wohl niemals direkt beobachtet wurde, 
und auch ein achtstiindiges Erhitzen unter Wasser bei 200° C (vgl. 
Priparat B, | XXIV} und dessen Entwisserungskurve) vermochten 
eine derartige Zersetzung nicht bis zur Beobachtbarkeit zu_be- 
schleunigen; hingegen zeigte bei der letzteren Behandlung das Pri- 
parat eime merkliche Lockerung des iiber die Zusammensetzung 
Ni0-H,O hinausgehenden Wassers. 

Die derzeit vorliegenden thermochemischen Daten kénnen einst- 
weilen bei der Diskussion der vorliegenden Frage keine Dienste 
leisten, indem fir die Reaktion NiO (krist.) + H,O (fliissig) —> 
Ni0-H,0 (krist.) + Q’ sich das Q’ mit etwa 2900 cal ergibt, wenn 
ian die Messungsergebnisse von M1xrrer!) und THomson?) als Rech- 
nungsgrundlagen verwendet, hingegen ergibt sich das Q’ mit 9300 cal, 
wenn man die Messungsergebnisse von Rurr und GerstENn*) mit den 
l'Homson’schen Messungen kombiniert. Nun wiirde der erstere Wert 
nahezu denjenigen Bedingungen entsprechen, unter welchen (so wie 
wir es glauben auch bewiesen zu haben) das NiO-H,O kein oder nur 
ein sehr schmales Existenzgebiet besitzt, waihrend der letztere Wert 
sehr nahe einer Sachlage kommt, bei welcher die von uns gemessenen 
Zersetzungsdrucke (¢ = 230°, py.o = 10 mm) einem echten chemischen 
Gleichgewicht entsprechen wirden; der von diesem Wertpaar in diesem 
Sinne geforderte Q’-Wert lige etwa bei 11500 cal. 

SchhlieBlich sei noch darauf hingewiesen, daB bei dem Zerfall de- 
Monohydrates NiO-H,O, wie ganz allgemein bei allen bisher, von 
uns in dieser Weise untersuchten Systemen ein homogenes Oxyd ent- 
steht, weleches wechselnde Mengen Wasser (bis zu einigen Zehnte! 
Molen H,O) enthalt. Diese Erscheinung ist am besten untersucht 
ber dem System Fe,0,/H,O (vgl. Hirrie u. Zo6rner, Oxydhydrate 
NXIIT, |. e), wo festgestellt wurde, daB hier das Gitter des EKisen- 
oxyds vorliegt, in welchem die Molekiile des Wassers frei bewegliel: 


') Mixrer, Sill. Journ. (4) 30 (1910), 193. 
*) THomsen, Journ. prakt. Chem. (2) 14 (1876), 417. 
*) Rurr u. Gerster, Ber. chem. Ges. 46 (1913), 400. 
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herumvagabundieren; hier ist — namentlich im Hinblick aut das 
mineralische Vorkommen — die Bezeichnung Hydro-Himatit ein- 
vefiihrt worden. Allgemein kommt solehen ,,Hydro-Metall- 
oxyden“ eine erhéhte Bedeutung zu, weil iiberall dort, wo unter 
vewohnlichen Temperaturen und Druckverhiltnissen und bei An- 
wesenheit der erforderlichen Wassermenge nicht ein stéchiometrisch 
konstituiertes Hydrat mit eigenem induviduellen Kristallgitter den 
stabilsten Zustand darstellt, solche Hydro-Metalloxyde dem stabilsten 
Zustand entsprechen. So ist beispielsweise ersichtlich, dab das 
Priparat C (praktisch vollstindig entwissertes NiO, das mit W asser 
iiberschichtet war) eine kleine, aber deutliche Menge Wasser in sein 
Gitter aufgenommen hat. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Oxydhydrate. XXV'). 
Das System Nickel(ill)oxyd/Wasser. 


Yon Gustav IF. Htrria und Atrrep PErTeEr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Die untersuchten Praparate. 


Mit Riicksicht auf die Beobachtung, daB die noch nassen Praparate dieses 
Systems CO, aus der Luft anziehen, wurde bei ihrer Herstellung die gleiche Ver- 
suchsanordnung wie bei der Herstellung der Priparate des Systems NiOH,O 
(val. Abhandlung: Oxydhydrate XXIV u. XVIL1. c.) u. a. beniitzt. Wenn man zu 
dekantierbaren Niederschligen gelangen will, ist eine genaue Einhaltung der nach- 
folvend mitgeteilten Arbeitsvorschriften erforderlich. Die Niederschlage wurden 
fiinfmal mit je 5 Liter Wasser dekantiert, hierauf auch ein ZsIGMONDyY’sches 
Membranfilter filtriert, dann wieder in Wasser aufgeschliammt und neuerdings 
abfiltriert. 

Priparat A{XXV]: Eine Lésung, bestehend aus 100 g Ni(NO,),-6H,O 
(Merck) + 1500 g H,O wurde tropfenweise mit einer andern Lésung, bestehend 
aus 55 g¢ KOH (Merck) + 500 ¢ H,O + 12 cm* Brom versetzt; die Lésung 
wurde hierbei auf 0° gehalten. Nachdem in der oben angegebenen Weise de- 
kantiert, filtriert und wieder dekantiert wurde, wurde der Niederschlag im 
Vakuumexsiccator zundchst iiber konzentrierter Schwefelsiure getrocknet. Diese 
Trocknung erfolgte erheblich langsamer, als etwa bei den Priaparaten des Systems 
NiOH,O; um bis zu einer Zusammensetzung Ni,O,°3,5H,O zu gelangen, sind 
4 bis 5 Tage erforderlich. Die letzte Trocknung des Praparats vor seiner eigent- 
lichen Untersuchung erfolgte iiber einer Schwefelsiure von der Konzentration | ; | 
bis 1: 1,5. Die Zusammensetzung des Priiparats A zu Beginn des Abbaues war 
Ni,O,-4,244 H,O. 

Priparat B,[XXV]: 10g des Praparats A wurden mit 10 em* Wasser in 
cinem Bombenrohr eingeschmolzen und dann in einem Bombenofen wiahrend 
10 Stunden auf 120° gehalten. Hierauf wurde das Praparat iber Schwefelsaure 
(1:1) getrocknet. Die Zusammensetzung des Praparats zu Beginn der Unter- 

whung betrug Ni,O,-3,380 H,0. 

Priparat B,{XXV]: 10g des Praparats A wurden mit 10 cm* Wasser in 

einem Bombenrohr eingeschmolzen und dann in einem Bombenofen wahrend 


') Vgl. die vorangehende Abhandlung von G. F. Hiirtia u. A. Peter, 
Oxydhydrate XXTV. Beziiglich der Problemstellung und einer in vielfacher 
Bezichung dhnlichen Sachlage vgl. das System Co,0,-H,0: G. F. Hitria u. 
K. Kasster, Oxydhydrate XVI, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 279. 
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2 Stunden auf 200° gehalten und wahrend 2 weiterer Stunden auf Zimmer- 
temperatur abgekithlt. Trocknung wie bei B,. Zusammensetzung: Ni,O,: 
0,956 H,O. 

Praparat C{|XXV]: Zu einer Lésung, bestehend aus 60 g Ni(NO,),:6H,O 
(Merck) + 250 g H,O wurde eine andere Lésung, bestehend aus 25 g KOH 4 
250 g H,O bei 0° tropfenweise zugesetzt. Der Niederschlag wurde 10 mal mit je 
5 Liter H,O dekantiert und zuletzt in einer Wassermenge von etwa 2 Liter 
wahrend 2 Stunden auf 60° erhitzt. Hierauf wurde diese Fliissigkeit mit dem 
aufgeschlammten Niederschlag auf 0° abgekiihlt und mit einer gleichfalls auf 0" 
abgekiihlten Lésung, bestehend aus 10 cm* Brom + 10 g KOH + 100 g H,O, 
versetzt. Hierbei ging die griine Farbe des Niederschlags sofort in Schwarz 
liber und der Niederschlag setzte sich nur schwer ab. Die Dekantation, das 
Filtrieren und Trocknen erfolgte dann so, wie es bei dem Praparat A nach er- 
folgter Fallung angegeben ist. Zusammensetzung: Ni,O,:3,610 H,O. 

Die analytische Untersuchung erfolgte nach den gleichen Methoden 
wie bei den Praparaten des Systems Co,0,H,O, erstreckte sich somit auf die 
maBanalytische Bestimmung des aktiven Sauerstoffs (d. i. derjenige Sauerstoff, 
der iiber eine Zusammensetzung NiO hinausgeht), die elektrolytische Bestimmung 
des Ni, ferner auf die Bestimmung des Wassers, des CO, und des Alkaligehalts. 
Bei allen voranstehend genannten Praparaten war das Verhiltnis von Ni: O 
| : 1,500; ein Gehalt an Br, NO’, und K+ war analytisch nicht mehr nachweisbar, 
der Gehalt an CO, betrug bei dem Praparat A 0,12°/,, bei den iibrigen Priparaten 
weniger als 0,1°/,. Samtliche Priparate hatten eine rein schwarze Farbe, welche 
auch nach dem isobaren Abbau (vgl. Abschn.2) unverindert erhalten blieb. 


2. Die isobaren Entwasserungskurven (p = 10 mm) 
sind nach den gleichen Gesichtspunkten wie bei dem System 
CVo,03/H,O') in der Fig. 1 aufgenommen. Der konstante Druck von 
10mm bedeutet auch hier jedesmal die Summe der Partialdrucke 
Puzo + Po, 

Die Anzahl der Tage, welche zwischen der Ausfillung des Priipa- 
rates und dem Beginn der in der Fig. 1 aufgenommenen Ent- 
wisserung verstrichen ist, ist nachfolgend angegeben, wozu die sich 
anschlieBbende Anzahl Tage, welche die Entwiisserung selbst dauerte, 
in Klammern beigefiigt ist: A:17 (27); B,:20 (25); B,:22 (14); 
C: 12 (29). 

Bei der isobaren Entwiisserung stellt sich bei denjenigen Priipa- 
raten, deren Wassergehalt oberhalb der Zusammensetzung N,Q, ° 
1H,O liegt, der Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes sehr rasch 





') G. F. Hirrie u. R. Kasster, Oxydhydrate XVII, Z. anorg. u. allg. Chem. 
184 (1929), 283, Abschn. 4, Fig. 1. — Die tabellarischen Daten, insbesondere 
auch die Analyse eines jeden von dem Bodenkérper in die Gasphase abgegebenen 
Anteils, sind aufgenommen bei A. Perr, Dissertation, Deutsche Technische 
Hochschule, Prag 1930. 
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ein und das Wasser wird auch wieder reversibel aufgenommen. Die 

Vollstandigkeit der Reversibilitét und ebenso die Geschwindigkeit der 

Druckeinstellung wird mit steigender Temperatur langsamer, ohne daf 

jedoch die Dauer der Einstellung etwa eine halbe Stunde itiberschreitet. 

Sobald die Entwiisserung bis zu dem Monohydrat fortgeschritten ist, 

steigt die Einstellungsdauer auf 6—10 Tage. Von da ab wird mit 

dem Wasserdampf gleichzeitig Sauerstoff ab- 

gegeben; das Verhialtnis zwischen dem Par- 

tialdruck des Wasserdampfes und dem Sauer- 

stoff wurde nicht in jedem Anteil voéllig kon- 

stant gefunden, es schwankte um den Wert 

2:1 (vgl. A. Perer)'). Die Zersetzungstem- 

peratur (Temperaturlage des Vertikalabfalles) 

betrug stets etwa 138°, wobei die einzeln ge- 

messenen Werte voneinander etwas mehr 

_abweichen als der experimentelle Fehler be- 

_trigt. Sobald die Entwisserung bis etwa 

0,8 H,O fortgeschritten war, trat eine neuer- 

liche Verlangsamung der Einstellungszeiten 

’ ein, indem ein Druckanstieg von 0,1 mm 

\ -4bis 6 Tage beanspruchte. Zu Beginn dieses 

_ 3 letzteren Zustandes wurde die Entwisserungs- 

reihe unterbrochen und der Bodenkorper ana- 

si _ lysiert. Diese Analysen ergaben bei dem Pra- 

/ my _ | parat A, die Zusammensetzung Ni,O, 543 (was 

Fig. 1. | auf die wasserfreie Substanz berechnet im 

Bodenkoérper 59,39, Ni,O, und 40,79, NiO 

entsprechen kénnte), bei dem Praparat B,: Ni,O, 49, (44,8°/p Ni,O3 und 

55,2, NiO), bei dem Praiparat B,: NigOg ogo (8,3°/o Ni,O3 und 91,7°/, 

NiO), und bei dem Priiparat C: Ni,Og 912 (22,8°/9 NiO; und 77,2°/, NiO). 

Man sieht, daB schon bei diesen noch nicht vollstandig ent- 

wiisserten Substanzen der Sauerstoffgehalt niedriger liegt als dies 

einer Verbindung Ni,O, entsprechen wiirde und da eine Extrapola- 

tion auf die vollstindig entwiisserte Substanz die Annahme recht- 
fertigt, daB es sich dort nur noch um das Oxyd NiO handelt. 


3. Die Debyeogramme 
sind unter den gleichen experimentellen Umstanden hergestellt und 
die Ergebnisse sind in der Fig. 2 in der gleichen Art wiedergegeben, 


') A. Perer, Dissertation, |. c. 
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wie dies bei Htrtie und Peter (Oxydhydrate XXIV, |. ce. Abschn. 3, 
Fig. 2) erfolgt ist. 
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4. Zusammenfassung. 

Das System Ni,O,/H,O stimmt in seinen wesentlichen Charakte- 
ristiken mit dem System Co,O0,/H,O tiberein, so daf das dort in 
der Zusammenfassung Ausgesagte (Hirria und Kassier, Oxyd- 
hydrate XVII, l.c., 5. 286, Abschn. 6) auch hier gilt und die 
setrachtung sich lediglich auf die Feststellung von Ver- 
schiedenheiten beschrinken kann. 

Die Menge des iiber das Monohydrat hinausgehenden, von den 
Priparaten festgehaltenen Wassers ist bei den Priiparaten des 
Systems Ni,O,/H,O etwas gréBer; der Ubergang von capillar ge- 
bundenem Wasser zu den festeren Bindungsarten erfolgt z. B. bei 
dem Praiparat A [X XV] vollig kontinuierlich'); die Méglichkeit, dab 
der stéchiometrischen Zusammensetzung Ni,O,-3H,O hierbei eine 
sedeutung zukommt, ist einstweilen auch hier nicht von der Hand 
zu weisen. 

Unzweifelhaft sichergestellt ist auch hier auf Grund der Ent- 
wasserungskurven die Existenz eines Monohydrates. Es ist 





') Uber die Undefiniertheit dieses Wasseranteils im Gegensatz zu den 
stéchiometrischen Formulierungen, namentlich alterer Autoren, vgl. CARNELLEY uw, 


WaLker, Journ. chem. Soc. 58 (1888), 91 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 189. 13 
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ausgeschlossen, dab es sich bei den von uns untersuchten Pripa- 
raten A, C und B, um die Hydrate eines Gemenges zweier Oxyde 
verschiedenen Sauerstoffgehaltes (z.B. NiO und NiO,)*) handelt. 
Gegen eine solche Annahme spricht sowohl die weitgehende Analogie 
zu dem wohldefinierten Monohydrat Co,O,-1H,O, als auch der in 
allen Fallen tbereinstimmende scharf bei der Zusammensetzung 
Ni,0,°1H,0O, einsetzende Vertikalabfall, der auch in kinetischer und 
chemischer Hinsicht ein Wendepunkt ist, wie schlieBlich ganz be- 
sonders das Debyeogramm, welches eine individuelle Charakteristik 
besitzt, welche die Anwesenheit irgendeines bekannten Nickeloxydes 
insbesonders des NiO ausschhebt. 

Unter den von uns gewiéhlten Bedingungen (p = 10 mm) zer- 
fallt das Monohydrat bei der recht gut reproduzierbaren Temperatur 
von 138°C nach der Gleichung: 


2(Ni,O,-H,O) —> 4NiO + 2H,0 + 0,. 


Dies folgt sowohl aus den Analysen des Bodenkorpers und der 
dampfformig abgegebenen Bestandteile, wie auch aus der réntgeno- 
vraphischen Untersuchung des Bodenkorpers. Ein thermodynamisch 
reversibles Gleichgewicht hegt diesem Zerfall nicht zugrunde, das 
Monohydrat ist instabil. Die Druckerhitzungsversuche zeigen, daB 
auch bei héheren Temperaturen und héheren Wasserdampfdrucken 
das tiber 1 Mol H,O hinausgehende Wasser gelockert werden kann, 
ohne daB sich an den Bindungsverhialtnissen des Monohydrates 
etwas dindert (Priparat B,) und dab das als Monohydrat gebundene 
Wasser auch unter diesen Verhaltnissen nur bei gleichzeitiger Sauer- 
toffabgabe entfernt werden kann (Praiparat B,). Einphasige Prapa- 
rate, welche auf 1 Mol Ni,O, weniger als 1 Mol H,O enthalten, und 
insbesonders wasserfreies Ni,O, sind bei unserer Arbeitsweise trotz 
ihrer Bevorzugung relativ tiefer Temperaturen nicht erhalten worden. 

Das bei dem System Co,O0,/H,O tiber das Altern der Praparate 
und iiber den Vergleich mit dem System Fe,0,/H,O Gesagte gilt 
auch hier. Insbesondere sei darauf hingewiesen, daB eine gleichzeitige 
Millung und Oxydation (Priparat A [XXV]) zu keinen wesentlich 
anderen Priparaten fiihrt, als wenn das bereits gefallte und ge- 
alterte zweiwertige Nickel nachtriglich zum dreiwertigen Nickel 
oxydiert wird (Priparat C [XXV}). Im letzteren Falle ist lediglhich 
eine geringere Menge des tiber das Monohydrat hinausgehenden 


') Vel. hierzu Howe i, Journ. chem. Soc. 123 (1923), 669, 1772; BeLucct u. 
CLavari, Atti R. Accad. Lincei 14 (2) (1905), 234. 
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pa- 7 Wassers (etwa 2 Mol H,O) in einer iiberdies schwicheren Weise ge- 
yde | bunden, was mit der réntgenspektroskopisch festgestellten gréBeren 
elt. @ Gitterordnung bzw. geringeren Dispersitét des Priiparates C [XXV| 
gie 7 gegeniber dem jiingeren Priiparat A {|XXV] im besten Einklang 
in @ steht. Die Unmdglichkeit, auf diesen oder anderen Wegen bei den 
Ing Systemen Ni,03,/H,O und Co,0,/H,O zu dbnlich verschiedenen 
nd Priparatreihen zu gelangen, wie sie bei dem System Fe,O0,/H,O als 
de- : rote und gelbe Eisenhydroxyde unterschieden werden, kann auch aus 
Ak dem von Htrrie und Zorner') neuerdings entwickelten Vorstellungs- 
les kreis gefolgert werden, demzufolge die Entstehung der gelben Hisen- 
: hydroxyde durch eine ordnende Titigkeit des oxydierenden elemen- 
r- | taren Sauerstoffs begiinstigt wird. 
ur Den bisherigen Angaben der Literatur ist zu entnehmen’), 


daB auch die Bildung von Nickeloxydhydraten mit einem héheren 
Sauerstoffgehalt als er dem Ni,O, entspricht, médglich ist. 





1) G. F. Htrrie u. A. ZORNER, Oxydhydrate XXIII, Z. Elektrochem. 36 


. 
., (1930), derzeit im Druck befindlich . 

4 “) CLaRK, AsBuRY u. WIcK, Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 2661, 
h schreiben dem Ni,O, die Strukturformel NiO-NiO, zu. — Uber das NiO, vel. 
S 3 die Literaturzusammenstellung bei H. B. Wetser, The Hydrous Oxides (New 
3 York 1926), S. 155 u. M. Le Buanc u. H. Sacusg, Z. Elektrochem. 32 (1926), 204. 
1 E Vgl. auch FuBnote 1, vorige Seite. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der 
Deutschen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 24. Februar 1930. 
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Die Chlorgewinnung aus konzentrierter Salzsdure 
in Gegenwart von komplexen Katalisatoren. 


Nach Versuchen mit K,Cr0, als Oxydator. 
Erste Mitteilung. 


Von M. Bosre.Lsky. 


Mit 9 Figuren im Text. 
!. Einleitung. 


In einer friiheren Arbeit!) haben wir die Bromgewinnung aus 
Chromséure +- HBr in Gegenwart von Zusitzen verschiedener Salze 
zum Gegenstand der Untersuchung genommen. Es war fiir uns nun 
von besonderem Interesse, die Chlorgewinnung aus konzentrierter 
Salzsiure +- Chromséure in Gegenwart von Katalysatoren, wie Kat- 
ionen von wechselnder Wertigkeit, die mit konzentrierter Salzsiure 
Chloroséuren ergeben, naiher zu studieren. Nebenbei sollten auch die 
ibrigen Salze einer beiliufigen Prifung unterworfen werden. 

(ber die Reaktion zwischen Chromsaure und konzentrierter Salz- 
siure liegen einige Angaben vor. Nach AuTENRIETH”) erhalt man 
eine Ausbeute von 35°/, an CrO,Cl,, wenn man 35—40°/, Salzsaure 
auf Chromséure einwirken laBt. Bei Anwendung einer schwacheren 
Siure sinkt die Ausbeute, bis mit 20°/, Salzsiure nur noch Chlor 
cewonnen wird. Anderseits gibt eine Lésung von Chromsiure, die bei 
0° mit HCl gesattigt wird, nach Werntanp*) eine Verbindung des 
fiinfwertigen Chroms: CrOCl,. Letzterer schlieBt daraus, daB die 
Reduktion der Chromsiure zu Chromisalz tiber die 5-wertige Stufe 
geht. 

Aus Analogie der Reaktion von CrO,+HCl und HBr‘) ware zu 
schlieBen, daB die Oxydationsgeschwindigkeit, gemessen nach der 
Menge des entwickelten freien Chlors, der Chromsiéure, sowie der 
Salzsiurekonzentration direkt proportional ist. Fir kleinere Chrom- 

') M. Bostrersxy u. A. Rosenpere. Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928) 
137; 182 (1929), 73. 

*) W. Avutenrietu, Ber. 3 (1902), 2064. 

*) R. F. Werscanp u. M. Freperer, Ber. 39 (1906), 4043. 

‘) M. Bopretsxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 182 (1929), 93. 
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siuremengen und mittlere HCl-Konzentrationen zeigt sich auch tat- 
sichlich eine Proportionalitét der CrO,-Konzentration. Anders und 
noch viel komplizierter ist die Abhangigkeit der Oxydationsgeschwin- 
digkeit, gemessen nach der Menge des bei gleicher Str6mungsgeschwin- 
digkeit entwickelten Chlors, von der HCl-Konzentration in Lésung 
(Zusammensetzung der einzelnen Versuche: a em® konz. Salzsiiure 
+ (82,5 —a) cm® Wasser + 2,5em® 2n-K,CrO,-Lésung. In allen 
Diagrammen ist X = em? n/10-Cl,, t = Reaktionsdauer in Minuten.) 
Diagramm 1 gibt ein Bild iiber die Verhiltnisse bei gleicher Chrom- 
siuremenge und wechselnder HCl-Menge in Abhingigkeit von der 
Temperatur. Wir haben die Be- 
rechnungen nach der monomole- 
kularen Formel, sowie nach der ¥3 
Formel Ay = x/t auggefiihrt, da 
in vielen Fallen nur nach der 
zweiten Formel konstante Werte 
zu erzielen sind. Man sieht deut- 300} 
lich, daB im Gebiet von 25 bis 
27°/, HCl alle Kurven sich nach 
oben biegen. Von nun an schei- 
nen die K,y-Werte der HCl-Kon- 
zentration proportional zuzuneh- 
men. Da hier nicht etwa das 
Gleichgewicht : ‘ 
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das MaBgebende ist, ersieht man Fig. 1. 

aus unseren weiteren Versuchen 

mit stark wirkenden Katalysatoren, wie z.B. Mn” oder ganz be- 
sonders Ag’ in Form einer Ag-Halogenosiiure. So z. B. kann man selbst 
bei stundenlanger Einwirkung von Chromat (2,5 em*® 2n-Losung) in 
15°/,iger HCl-Lésung bei 30° kaum Spuren von Chior austreiben; 
in 20°/iger HCl-Losung kann man kaum meBbare Mengen Cl, ge- 
winnen. Dagegen aber kann man in Gegenwart von geringen Mengen 
Ag-Halogenosiure aus einer 15°/,igen Salzsiiureldsung betriachtliche 
Mengen Cl, austreiben und bei Zugabe von Mn” sogar in 10 Min. dic 
theoretisch der CrO, entsprechende Cl,-Menge austreiben (siehe unten). 
In Gegenwart 20°/,iger HCl und bei Ag,SO,-Zugabe laBt sich alles 
Cl, innerhalb von etwa 30 Min. gewinnen. Diese Beispiele geniigen, 


um zu zeigen, da8 wir in den friiher erwihnten CrO,/HCl-Gemischen 
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mit Hindernissen zu tun haben, die durch Zugabe von stark wirkenden 
Beschleunigern in entsprechenden Konzentrationen aufgehoben werden 
konnen. Obwohl es uns sehr daran lag, den HCl-Dampfdruck in den 
untersuchten Lésungen modglichst niedrig zu halten, so konnten wir 
dennoch bei den meisten Versuchen nicht unter 25 cm* konz. HC] 
(spez. Gewicht 1,19) auf einem Gesamtvolumen von 35 cm® kommen. 
Viele Katalysatoren wirken bei niederer HCl-Konzentration zu 
schwach oder der komplexe Charakter der entstandenen Halogeno- 
siure des katalysierenden Salzes kommt nicht derart geniigend zum 
Vorschein, daB die Cl-Austreibung in das gewiinschte MeBbereich ge- 
bracht wird. Dort aber, wo der Katalysator es erlaubte, haben wir 
auch Versuche bei 80° mit 15 und 20 em? HCl konz. auf 35 em*® Ge- 
samtvolumen ausgefiihrt. Je nach Gebrauchsdauer der fiir die Ver- 
suche zu verwendenden konzentrierten Salzsiure und je nach der 
AuBentemperatur gaben die blinden Versuche mut Salzsiure schwan- 
kende Zahlen. Wir waren daher immer bestrebt, Versuchsreihen von 
Anfang bis zu Ende hintereinander mit gleicher Salzsiure auszu- 
fiihren. Ubrigens waren die Schwankungen nicht imstande, die er- 
zielten Effekte zu verwischen. Die Versuche mit 27,5 em® konz. HCl 
und héher kénnen nicht mehr als genau angesehen werden und sollen 
mehr zur Orientierung dienen. Alle Versuche erstreckten sich auf 
ein ‘Temperaturintervall von 10—40° C. 

Kin zweites Problem, das gerade in Gegenwart von konzentrierter 
Salzsiure giinstig zu untersuchen ist, war die katalytische Beeinflus- 
sung der Cl-Befreiung aus einem Gemisch CrO,/HCl durch Salze, 
die zur Bildung von Halogenosiiuren geneigt sind. Die Zahl der Chlo- 
ride, die letztere Eigenschaft besitzen, ist sehr bedeutend. Mit wenigen 
\usnahmen von Alkali- und Erdalkalichloriden sind wohl alle Chlo- 
ride geneigt, Komplexe mit konzentrierter Salzsiure zu ergeben. In 
vielen Fallen werden diese Chloride durch Chromsiure in héherwertige 
Halogenosiiure umgewandelt. Jede Komplexverbindung hat 
das Bestreben, ihren komplexen Charakter nach Modglich- 
keit zu stirken und einer der Wege, der dazu fiihrt, ist die 
VergréBerung der elektrischen Ladung des Kerns durch 
\bspaltung von weiteren Elektronen. Diese Eigenschaft be- 
dingt guniichst die reduzierende Wirkung des einfachen Komplexes, 
wie z. B. den Ubergang einer einfachen Halogenosiure zu einer mit 
einem Yentralatom von héherer Ladung. Die auf diese Weise 
zunichst erzielte Stabilisierung des Komplexes bedingt eine 
engere Fiihlung von Kern und Hille und ist dann spater 
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der Grund des ,,Explodierens“ des entstandenen Komplexes. 
Elektronen werden von der Hiille abgerissen, Chlor wird frei gemacht 
und das urspriingliche vor der Oxydation vorhandene Komplex wird 
regeneriert. Die Bedeutung, die diese zwei Stadien, nimlich 
erstens das Stadium der Verfestigung der komplexen Verbin- 
dung durch Oxydation und zweitens das Stadium der nach- 
traglichen Zerstorung durch Autoreduktion fiir katalytische Prozesse, 
die auf einer Valenzkatalyse beruhen, haben kann, soll an Versuchen 
in dieser und kommenden Arbeiten gezeigt werden. Das Wesentliche 
bei der in Frage kommenden Erscheinung ist also das Zusammen- 
treffen von zwei Momenten: Komplexbildungsfahigkeit und 
innere Zersetzung als Folge elektrischer und sterischer Um- 
stellungen. Ein klassisches Beispiel bietet uns der Cupri/Cupro- 
Cyankomplex. Hier aber werden unter gewoéhnlichen Arbeitsbedin- 
gungen beide Momente nicht getrennt festgehalten. Das Reduk- 
tionspotential des Komplexes von niederer Wertigkeit sowie das 
Zersetzungspotential des Komplexes von héherer Wertigkeit miussen 
anderseits von der Konzentration ihrer Bestandteile in Lésung ab- 
hiingig sein, besonders dort, wo das Komplex erst in konzentriertem 
Milieu eines seiner Partner entsteht. Die innere Zersetzung durch 
Autoreduktion wird in unserem Fall durch die Gegenwart 
einer starken Siure in groBer Menge in Lésung bedeutend 
begiinstigt. Die Siure dringt die Dissoziation der erhaltenen freien 
komplexen Saure zuriick. (Unter bestimmten Bedingungen kann eine 
Dehydrierung von H-Ionen nach Gleichung: 


vor sich gehen.) [H(H,O),| —> H +nH,0 


Ks ist eine allgemeine Erfahrungstatsache, dafi freie komplexe 
Sauren leichter einer inneren Umstellung oder Zersetzung ausgesetzt 
sind als ihre Salze. Unsere Arbeitsweise fiihrt zur Hersteilung freier 
hdherwertiger Halogenosiiuren, die labiler als ihre Salze sind und 
daher katalytisch wirksamer sein miissen. 


2. Methodisches. 

In ein Kélbehen von 35 em* Inhalt mit eingeschmolzenem Zu- 
und Ableitungsrohr wird das Reaktionsgemisch gegeben. Das Kd6lb- 
chen samt Inhalt befindet sich im Thermostaten, das dauernd auf 
eine konstante mit + 0,1° genaue Temperatur gehalten wird. CO, 
stromt aus einer Bombe mit Reduzierventil durch eine Waschflasche 
mit Permanganat, passiert dann die Kapillare eines Gasstrémungs- 
messers und wird von hier zum Einleitungsrohr des Reaktionskdélb- 
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chens abgeleitet. Das im Kolbchen vorhandene freie Chlor wird von 
der CO, mitgerissen, passiert tiber einen 3-Weghahn eine der zwei 
Absorptionsflaschen, die mit dem Hahn in Verbindung stehen und die 
je mit 200 em*® n/100-KJ-Lésung versehen sind. Das ausgeschiedene 
Jod wird mit Thiosulfat bestimmt. AuBer dem Reaktionskélbchen 
befindet sich in demselben Thermostaten ein tiefes weites Reagenz- 
rohr mit emer mit 0,1 cm®-Teilung versehene Pipette. Das Reagenz- 
rohr ist mit 2/n-K,CrO,-Lésung gefillt. 

Nachdem das Reaktionskélbchen mit der gemessenen Menge 
konzentrierter Salzsiure sowie Zusatzlésung versehen und dann, wenn 
notig ist, auf 32,5 em® mit Wasser nachgefiillt wurde, kam das Kolb- 
chen in einen Thermostaten. 2,5 em* 2/n-Chromatlésung wurden 
spiiter aus dem Reagenzrohr entnommen, in das Kélbchen gegeben, 
mit einer Stoppuhr die Zeit festgelegt, durchgemischt, und CO, durch- 
geleitet. Nach Ablauf beliebiger Zeiten konnten durch Drehung des 
3-Weghahnes Fraktionen entnommen und bestimmt werden. Die 
Stroémungsgeschwindigkeit der CO, war eine Konstante fiir alle in 
diesem Bericht angefiihrten Versuche und zwar 2 cm* CO, pro Se- 
kunde. 


3. Allgemeine Beeinflussung von Salzen. 

(Unter Mitarbeit von Su. SELTZER.) 

Die verwendeten Salze waren alle Kahlbaumpriparate ,,reinst” 
oder ,,zur Analyse‘*. Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche 
war folgende: 25 em*® konz. Salzsiure (spez. Gewicht 1,19) + 7,5 em 
Salzlosung -+- 2,5 em*® 2/n-K,CrO,-Lésung. Temperatur = 30°(+0,1°). 
Diagramm 2 gibt den Verlauf der einzelnen Versuche wieder. Die 
serechnungen wurden nach der monomolekularen Formel sowie nach 
der Formel Ay = x/t ausgefiihrt. Allgemein laBt sich dabei feststellen, 
daB sehr oft die A,y-Werte den ersten Teil der Reaktion gut wieder- 
geben, wihrend die A (=1/tlg a/a—)-Werte besser fiir den zweiten 
Teil der Reaktion stimmen. Wir haben fiir das Diagramm 2 die K,- 
Werte verwendet, da mit Hilfe dieser Werte leichter ein Vergleich 
der einzelnen Versuche untereinander gewonnen werden kann. LBe- 
sonders stark steigende A-Werte ergeben CuCl,, sowie MgCl, und 
eCl, , letztere zwei in hochkonzentrierten Lésungen angewandt. Der 
KinfluB 4-normaler Lésungen der meisten Salze ist tiberhaupt (mit 
\usnahme von LiCl, MgCl, und NiCl,) sehr klein. Dort, wo die Cl- 
Mntwicklung nur sehr langsam vonstatten geht, macht es keimen 
wesentlichen Unterschied aus, ob die Vergleiche nach den K,- oder 
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K-Werten gemacht werden. Eine Sonderstellung unter den iibrigen 
Salzen nimmt das CdCl, sowie ZnCl, ein. Ersteres wirkt sogar etwas 
verzogernd auf die Cl-Entwicklung, wahrend letzteres, selbst in 10/n- 
Losung angewandt, ungefihr wie Wasser sich verhilt. 

Verwendet man statt Chloride die entsprechenden Sulfate in 
in 4/n-Lésungen, so wird tiberall die Cl-Befreiung noch mehr herunter- 
vedrickt. Eime 4/n-CdSO,-Lésung hebt die Cl-Entwicklung fast ganz 
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Fig. 2. 


auf, wahrend eine 4/n-ZnSO,-Lésung sie auf die Hilfte des blinden 
Versuches reduziert. An der Grenze der Valenzkatalyse und einfacher 
Salzwirkung steht das MgCl, sowie NiCl,. Letzteres ist scheinbar 
nicht in der Lage, als komplexe Verbindung einer Halogenosiiure von 
héherwertigem Zentralatom zu existieren oder sonst Cl, labil zu 
binden, und wirkt daher kaum katalytisch. Der wesentliche Unter- 
schied zwischen den einfachen Halogenosiiuren des Ni” und Co”, der 
he groBe katalytische Wirkung des Co” bedingt, besteht in der Leich- 
tigkeit, mit der der Co’-Kern ein weiteres Elektron abgibt, wiihrend 
der Ni’-Kern es nicht tut. 
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4. Wirkung von CuCl,-Losungen. 

Die beschleunigende Wirkung des CuCl,, nach der Cl-Entwick- 
lung gemessen, ist kleiner als die aller iibrigen von uns untersuchten 
i\atalysatoren, deren Effekt valenzkatalytisch gedeutet werden kann. 
Seine die Cl-Befreiung beschleunigende Wirkung ist seiner 
N\onzentration in Lésung direkt proportional (siehe Dia- 
cramm 2). Fir das gesamte Konzentrationsgebiet der Cu’’-Katalyse 
geben die A»y-Werte bessere Konstanz als die A-Werte. 

DaB CuCl, mit HCl Komplexe ergibt, ist bereits bekannt. Man 
kennt Komplexe, wie z. B. CuCl,H, CuCl,H, und CuCl,H,. Ihre Hydrate 
lassen sich sogar unter bestimmten Bedingungen isolieren. Auch ein 
Peroxyd: CuO,-H,O ist bekannt. Letzteres lost sich in konzentrierter 
Salzsiiure unter Befreiung von Sauerstoff und Chlor.!) Der katalytische 
iffekt des Cu kann entweder in der Entstehung einer labilen An- 
lagerungsverbindung oder in der Bildung und nachtraglichen Zer- 
setzung einer Chlorosiure seinen Grund haben. Mit den weiter zu 
besprechenden Katalysatoren verglichen, tibt das CuCl, in konzen- 
trierter Salzsiiure einen verhiltnisméBig schwachen Effekt auf die 
(|-Befreiung aus. 


5. Wirkung von CoCi,-Losungen. 

Uber die Neigung des Co”, Komplexe zu bilden, existiert wohl 
kaum Zweifel. Die Farbenreaktion des CoCl, in salzsaurer Lésung 
beruht offenbar nicht auf einer Dehydratation, sondern auf einer 
Komplexbildung*). Das Co™-lon gibt mit Leichtigkeit ein weiteres 
Elektron ab, wenn es durch Nebenvalenzanlagerung, z. B. durch An- 
lagerung von NH,, dabei unterstiitzt wird. Einfache Halogenver- 
bindungen des Co’ sind mit Ausnahme des Fluorids unbestindig*). 
\ber auch das Cok, verdankt seine Existenz der Autokomplexbildung 
der Fluoride und seine wahre Formel mu verdoppelt geschrieben 
werden). Die mit Co” beim Ubergang: Co” === Co” erzielten Effekte 
der Cl-Entwicklung stehen hinter denjenigen des Bleies (gleiche Kon- 
zentrationen der Salze verglichen). Wir haben eine Reihe abnehmender 
katalytischer Wirkung: 

Ac’ > Mn” > Pb” > Co” > Cu’. 

[Immerhin ist die Wirkung des CoCl, etwa dreimal schwacher als 
diejenige des Bleies. Diagramm 2 gibt ein Bild iiber die herrschenden 

1) A.C. Ropertson, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 1300. 

*) G. Deniots, Chem. Zbl. 1926 LI, 1446. 

*) O. Rurr, Z. angew. Chemie 41 (1928), 737—740. 

‘) E. Brex, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 284. 
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Verhaltnisse. Aus den Berechnungen der A- und A,-Werte folgt, 
daB die ersteren zu Beginn der Reaktion stark steigende Werte er- 
ceben. Spater werden die A-Werte mehr und mehr konstant. Die 
CoCl,-Katalyse ist gebunden an die Anwesenheit groBer Cl-lonen- 
mengen. Geht man mit der HCl-Konzentration herunter, so hort der 
katalytische Effekt ganz auf. Selbst eine 4/n-Lésung des CoCl, ver- 
halt sich z. B. in einer 15°/,-HCl-Lésung genau wie eine entsprechende 
NH,Cl-Lésung (siehe Diagramm 6). 


6. Wirkung von Bleiacetatlosungen. 


Ihr Einflu8 wurde in Lésumgen mit 20 und 25 em*® konz. Salz- 
siiure in 85 em? Gesamtvolumen ausprobiert. Tabellen 1 und 2 geben 


Tabelle 1. 


Zusammensetzung: 25 cm* konz. Salzsiure + 7,5 em’ Pb (OOC-CH,),-Lésung 
+ 2,5 em® 2n-K.CrO,-Lésung. Temp. = 30°. 








, Norma- t nag i. & a x | Mittel- 
Nr. | “litat | in Min. = b= le 10 | = TI wert 
l 0,02 8’ 7,35 863 0,92 
16 17,35 1157 1,08 1.03 
24 26,15 1339 1,09 | — 
32 32,55 1429 1,02 
2 0,04 5’ 5,85 1081 1,17 
10 15,45 1605 1,55 
15 24.0 1893 1,60 1,57 
20) 31] 9112 156 | 
3 0,1 3’ 4 1210 1,33 
5 9,65 1862 1,93 
8 18,4 249] 2,30 | oo 
1] 26,3 2947 2.40 asset 
15 34,2 3335 2,28 
4 0,2 2’ 3,5 1576 1,75 
4 -11,6 ! 2866 2 90 
6 19,85 3661 3,31 8 5 
Mw) 29,75 4362 3,31 or 
15 40,15 4705 2 68 | 


ein Bild tiber die erzielten Effekte. Im Unterschied von Kobalt weist 
das PbCl, eine selbstiindige Existenz auf. Es sind auch komplexe 
Séuren HPbCl, und H,PbCl, bekannt. Wie die Versuche der Tabelle 1 
zeigen, geben die K,-Werte gute Konstanz. Die Cl-Entwicklungs- 
geschwindigkeit ist also in weiten Grenzen von der Chromséure- 
konzentration in Lésung unabhingig, sie ist aber (bis zu 0,2/n-L6- 
sungen) der Bleikonzentration in Lésung annihernd direkt propor- 
tional. Wie Tabelle 2 (mit wechselnden HCl-Konzentrationen aus- 
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zefuhrt) lehrt, nummt die Cl-Entwicklungsgeschwindigkeit mit steigen- 
der HCl-Konzentration rapid Zu. 


Tabelle 2. 
Zusammensetzung: @ cm* konz. Salzsiiure + (25 — a) em* H,O + 7,5 em® 
Pb (COO-CH,), 0,4n-Lésung + 2,5 em*® 2n-K,CrO,-Liésung. Temp. = 30°. 

















' em* . 
wr. | HCl | HO |. ¢ 6} an0d, | K=—le.10* | x= 
in cm in em in Min, (x) FC 0 
] 2) 5 4 3.6 406 0.45 
14 8.25 559 0,59 
21 13,75 665 0,65 
27 18.15 725 0,67 
32 21.35 756 0.67 
2 22.5 2.5 5 7.05 1320 1 41 
9 16,2 1889 1.80 
13 23.9 2172 1.84 
18 31.3 2373 1,74 
25 38,2 2508 1.53 
32 42.15 2513 1,32 
3 25 2 7 3275 3,50 
4 17,4 4644 4.35 
6 25.4 5134 4.23 
9 33.6 5379 3,73 
13 39.65 5262 3.05 

















Bei der Cl-Befrerung aus CrO,/HCl-Gemischen in Gegenwart von 
Bleisalzen hat man im einfachsten Fall mindestens mit folgenden 
Teilprozessen zu rechnen: 

1. PbCl, + Cl = PbCI, . 

2. H’ + (PbCl,) == [HPbCl,]. 

3. [HPbCl,] + 2Cl—26 ~= [HPbCI,]. 
4. [HPbCl;] ~—= [HPbCl, + Cl,. 


Da aber die Salzsiiurezunahme, wie wir gesehen haben, an und 
fir sich die Hindernisse der Cl-Befreiung aus CrO,/HCl-Gemisch be- 
seitigt, so la4Bt sich aus den vorhandenen Daten nicht mit Sicherhei‘ 
feststellen, welchen EimfluB die Zunahme der HCl-Konzentration auf 
die Bleikatalyse hat. Die Pb’-latalyse in salzsaurer Lésung ist von 
uns Gegenstand weiterer Untersuchungen. Hier sollen daher nur di 
vorliufigen Ergebnisse angefiihrt werden. 








7. Wirkung von Ag,SO,-Losungen. 


Dab Ag-lonen bestimmte Oxydationsprozesse katalysieren kénnen, 
ist bekannt. Selbst das aufgeschlemmte Ag(Cl z. B. ist in der Lage. 





en- 
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die KMnO,/As"’-Oxydation zu begiinstigen'). Bei der anodischen 
Oxydation von Ag,SO, oder AgNO, entsteht ein Produkt, das dem 
Ag,O, entspricht. Letzteres lést sich in HNO, sowie in H,SO,, ein 
Teil des Peroxyds lést sich unter 0,-Entwicklung, wihrend aber der 
zweite Teil ohne Zersetzung sich auflést und braungefirbte Losungen 
cibt. Jmrsa*) schheBt aus dem Verhalten des Ag,O,, daB hier kein 
Peroxyd, sondern ein normales Oxyd vorliegt. Uber die Existenz 


aber einer Verbindung, wie z. B. Ag,Cl,, scheinen keine Angaben 


vorhanden zu sein. 

Da bereits das kolloidale AgCl Oxydationsprozesse katalysieren 
kann, um so staérker diirfte das ionare Silber unter passenden Bedin- 
cungen Oxydationsprozesse beschleunigen. Diese Wirkung diirfte auf 
der Abgabe eines weiteren Elektrons seitens des Ag’ beruhen. Sie 
miiBte nach der von uns friiher entwickelten Vorstellung durch Uber- 
fiihrung des Ag’ in eine komplexe Form bedeutend begiinstigt werden. 
Das Oxydationspotential: Ox ydator —» Silberkomplex wird aber 
auBerdem von der Intensitiét sowie dem individuellen Charakter der 
komplexen Bindung abhingig sein. Wir gingen von unserer am An- 
fang des Berichtes entwickelten Anschauung aus iiber die Rolle, die 
komplexe Katalysatoren spielen kénnen beim Zusammentreffen von 
zwei Momenten, naimlich der Tendenz zur Komplexbildung und 
der Instabilitaéat, die zur Autoreduktion fiihrt. Wir haben die 
igenschaft der Léslichkeit des AgCl in starker Salzsiure nach diesem 
Prinzip verwertet, um die Cl-Entwicklung zu beschleunigen (Zu- 
sammensetzung der einzelnen Versuche: 25 em* konz. HCl -++- 7,5 em* 
Silbersulfatlésung + 2,5 em? 2/n-K,CrO,-Lésung). Wie die Dia- 
cramme 3 und 4 lehren, erweist sich der instabile héherwertige Ag- 
\omplex bei der Cl-Befreiung als der stirkste unter allen tibrigen 
von uns untersuchten Beschleunigern. Seine Empfindlichkeit ist eine 
derart groBe, daB in etwa 26°/,-HCl-Lésung in einer Konzentration 
von n/2 000 000 (= Endkonzentration!) in Lésung das Ag,SO, die 
Cl-Entwicklung im Vergleich mit dem blinden Versuch um etwa das 
vierfache steigert. Das untersuchte Konzentrationsgebiet der Ag- 
\atalyse kann deutlich in zwei Teile zerlegt werden: das Gebiet groBer 
und ganz geringer Konzentrationsempfindlichkeit. Der Knickpunkt 
liegt bei etwa n/30000 Endkonzentration. (Die Endkonzentration 
wird durch Multiplikation der im Bericht angefiihrten Normalitit 
mit 0,214 berechnet.) Wir haben bei der Berechnung der Reaktions- 








*) R. Lane, Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 201. 
*) F. Jmsa, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 130; 158 (1926), 33. 
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geschwindigkeit die Formel K = 1/tlga/a— a2 verwendet, da sic 
meistens Konstanz ergibt. Zum Vergleich geben wir auch das Dia- 
gramm 8, berechnet nach der Formel K, = zt. Der friiher erwihnte 
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25 em* HCl conz. + 7,5 em* Ag,SO,-Lésung 
+ 2,5 emK,CrO, 2/n-Lésung. 


Knickpunkt deutet darauf hin, daB wir ein Gebiet passieren, in dem 
die GréBen der Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit des in- 
stabilen Komplexes sich einander niéhern. 


Wie die Verhaltnisse sich gestalten, wenn die Ag-Konzentration 
konstant gehalten wird, dagegen die HCl-Konzentration varnert wird, 
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T <= 30°, HC] + n/200 Ag,SO,. 


da die instabilen Ag-Komplexe mit 


zeigt das Diagramm 5. (Zusammen- 
setzung der einzelnen Versuche: a em® 
konz. Salzsiiure + (25 — a) em® Was- 
ser + 7,5 em*® n/200 Silbersulfatlo- 
sung + 2,5 em*® 2nK,CrO,-Lésung.) 
Arbeitet man mit 20 cm? Salzsaure, 
so hért die Cl-Befreiung schon be! 
einer Silberkonzentration von etwas 
unter n/5000(Endkonzentration!) ganz 
auf. Verwendet man dagegen 25 em’ 
konz. Salzsiure, so hegt das Maxi- 
mum der Beeinflussung bei etwa 
n/30 000 (Endkonzentration) der 
Ag,SO,- Konzentration in Lésung. 
Eine weitere Steigerung der Ag- 
Konzentration ist kaum von Nutzen, 
héherwertigem Zentralatom 


nicht geniigend rasch nachgeliefert werden. 
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Tabelle 38. 


Zusammensetzung: 25 cm* konz. Salzsiiure + 7,5 cm* Katalysator-Lisung 
+ 2,5 em*® 2n-K,CrO,-Lésung. 











_— 




















| | & | é em “4 ay ee eee 
_|Kataly-| Nor- & : Ss ,| Mittel-. -  & | Mittel- 
Nr. one] 2 | im |n/l0 Cl, K=—lg—-105)e | Ky=—— |" 
| sator mon re Min. | (x) t °c wert | 0 | wert 
1 Ag,SO,/n 400 10°) 3° 815 2576 
| | 6 166 2920 
9 233 3027 | 
12 282 3004 2060 
17 | 341 2927 
2 Ag.SO,n400 20° 2 815 3864 
4 175 4677 | 
6 246 4902 ; 
: 9 32.55 5079 — 
12 | 37,7 5076 
3 Ag,SO, n400 30° 2 14 7133 
4 25.5 T745 | 
: 6 33,95 8225 ‘ 
' 9 40,95 $248 _ 
: 13) 4651 7759 | 
4 AgSO, n 2000 10° 4 5,8 1339 
| 7 | 11,95 1695 | 
| i 189 1875 1840 
: 15 24,05 1899 | . 
| 22 «308 1890 
5 Ag SO, n/2000 20° 3’) 7,7 2421 
| | § | 14,75 3036 | 
8 23.25 3396 - 
ll 29.45 3510 | 3349 
16 36 3455 
6 Ag,SO, n/2000 30° 2’ 9 4320 
| 4 196 5402 | 
| 6 279 5909 wme 
| 9 | 35.7 6040 | , 
| 13. 40,65 5601 
7/MnCl, n/10 | 10°) 5 7,25 1361 1,45 
| 9 16,05 1868 1,78 | | 
| 13 23,85 2165 183 | |) 1,65 
| | 18 | 306 2984 1,70 | | 
| (24 © 36.2 2329 51 
8 MnCl, n/l0 | 20°; 3° 10 3230 3,33 | 
| | | 6 | 195 4293 3,90 [lan 
| 7 | 273 4899 3,90 | ’ 
9 33 5206 3,66 
(13> «39,6 5246 3,05 
9 MnCl, n/10 | 30° 2 129 6480 6,45 | 
| 4 = 284 9113 7,10 {95 
| 6 363 9371 6,05 
9 415 8551 4,61 
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Tabelle 3 (Fortsetzung). 








Nr. 


2 


sator malitit & |Min.| (2) | °C wert °° ¢ | wert 
lO =MnCl, n50 10° 10° 39 353 0.39 
18 8.3 438 0.46 
27 12.7 471 047 0.47 
35 = 16,65 502 0.48 om 
45 21.6 546 0.48 
1k MnCl, n50 20° 5 6 1108 1.20 
q 13.5 1519 1,50 
13 21.2 1843 1,63 | 1.58 
18 29.4 2140 1.63 | ” 
24 37.2 2466 1.55 
12 MnCl, 2n50 30° 4’ 8.45 2010 2.11 
6 16.35 2866 2.72 
8 243 3613 3.04 | 
10 31.2 4248 3.12 2,92 
1339.6 5246 3.05 | 
17 45.15 5960 2.65 


bei den Versuchen mit wechselnder HCl-Konzentration (siehe 
Diagramm 5) haben wir die Ag,SO,-Konzentration hoch gehalten, um 
das Gebiet niederer HCl-Konzentrationen zu fassen. Die Kurve zeigt 
einen groBen Aufstieg im Gebiet von etwa 21 cm* konz. Salzsaure. 
Wir haben ein nach beiden Seiten scharf begrenztes Optimum der 
katalytischen Wirkung. Man kann das in dem Sinne deuten, daB fiir 
jede HCl-Konzentration eine obere optimale Ag,SO,-Konzentration 
existiert. 

Kinige Versuche der Tabelle 3 geben AufschluB iiber die Tempe- 
raturempfindlichkeit der Ag-Katalyse. Die Steigerung der Tempe- 
ratur um 10° bewirkt iiberall annahernd eine gleiche Steigerung der 
Cl-Entwicklungsgeschwindigkeit auf etwa das Doppelte. Man kann 
daraus schlieBben, dab die Temperaturempfindlichkeit des Kataly- 
sators klein ist. 

Ks blieb noch die Frage zu erértern, ob nicht durch Zusitze dic 
iimpfindhichkeit der Ag-Katalyse gesteigert werden kann. Es wurden 
Anion- und Kationwirkung ausprobiert. Die Zugabe von Salzen der 
iiblichen Anionen gab keinen merklichen Anioneneffekt. Uber das 
Verhalten der verschiedenen Chloride gibt Diagramm 6 Aufschlub. 
(Die Zusammensetzung der einzelnen Versuche war iiberall folgende: 
15 em*® konz. Salzsiure + 10 cm* Salzlésung oder Wasser + 7,5 em” 
Ag, SO, n/200-Lésung + 2,5 em® 2/n-K,CrO,-Lésung.) Der blinde Ver- 
such ohne Ag,SO, und ohne Salzlésungen sowie die Versuche mit 
Salzlésung, aber ohne Ag,SO,, ergaben selbst nach 60 Min. Reaktions- 


roe | oe S. t em® “i ; | ye 
Kataly- Nor 5 in | n/10 Cl,| K= Ly CO 107 Mittel-- , _* Mittel- 
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dauer keine merklichen Mengen Cl, ab. Ein Ausnahme, von Ag,S$O, 
abgesehen, macht das MnCl,. Wie man sieht, wird der Effekt der 
Ag-Katalyse in Gegenwart der meisten Salze mehr oder weniger ge- 
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Fig. 6. 


steigert. Am starksten wirkt das Mn”. Eine 4/n-CoCl,-Lésung ver- 
halt sich bei dieser HCl-Konzentration wie die iibrigen einfachen 
Salze. 


8. Wirkung von MnCi,-Lésungen. 


Die Versuche mit MnCl,-Lésungen wurden mit 20 und 25 em? 
konz. Salzsiure (35 em® Gesamtvolumen) ausgefiihrt (iiberall wurden 
7,5 em® Mn(Cl,-Lésung der angefiihrten Normalitaét zugesetzt). Die 
Ergebnisse sind aus den Diagrammen 7, 8 und 9 zu entnehmen. 
Vergleicht man die erhaltenen Werte untereinander, so sieht man 
zunachst, daB wir es mit einem Optimum der Mn’-Wirkung zu tun 
haben. Die optimale Mn(Cl,-Konzentration entspricht bei 20 em? 
konz. Salzsiure etwa der K,CrO,-Konzentration in Lésung. Die 
weitere Zugabe von MnCl, verlangsamt wieder die Cl-Entwicklang 


und zwar mit steigender Zunahme immer mehr. In Diagramm 7 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 14 
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haben wir die Zeiten eingetragen, die bei den verschiedenen Versuchen 
notwendig sind, um 0,4 des gesamten Prozesses ablaufen zu lassen. 
[In Diagramm 8 sind die K,-Werte eingetragen. 
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Die katalytische Beemflussung der CrO,/HCl-Reaktion durch 
Mn-lIonen kénnen wir uns so vorstellen, daB der direkte ProzeB: 


Crvt + 8Cl — Cru + 8Cl 
iiber die Zwischenstufe mt Mn” geht: 
Crvt+3Mn° —> Crm + 3Mn"”. 


Wir haben im einfachsten Fall in Gegenwart von konz. Salz- 
siure (ohne Chromat!) komplexe Ionen MnCl,’ bis MnC],’’"".. Aus dem 
Kern wird analog den friiher von uns untersuchten Kationen in Gegen- 
wart von Cr’! ein Elektron abgenommen. Spiter tritt dann der innere 
Zerfall unter Cl-Befreiung. Je nach der Konzentration des HCl in 
Ldésung werden verschiedene Chlorosiuren mit héherwertigem Zentral- 
atom als Zwischenstufen in Lésung auftreten, die zum Teil die groBen 
Unterschiede der Empfindlichkeit der Mn*’- Katalyse mit 20 und 25 em® 
konz. Salzsfure bedingen kénnen. Auch die Zerfallsgeschwindigkeit 
des gebildeten instabilen Komplexes mu8 durch steigende Cl-lonen 
sowie H-lIonen begiinstigt werden. 

Die Empfindlichkeit, mit der der ProzeB auf die Anderung der 
Mn*’-Konzentration in Lésung reagiert, ist ganz verschieden mit 20 
und 25 em® Salzsaure (siehe Diagramm 7). Im ersten Fall haben wir 
ein ausgesprochenes Optimum bei etwa 0,75/n (= etwa 0,15/n Knd- 
konzentration). Wie die gestrichelte Kurve mit 25 em*® konz. Salz- 
siure belehrt, tritt dieses Optimum nicht mehr so scharf hervor: wir 
haben ein gr6éBeres Intervall, in dem die Cl-Entwicklungsgeschwindig- 
keit nur ganz wenig von der Mn’-Konzentration in Lésung abhingig 
ist. Die Empfindlichkeit der Mn”-Katalyse ist bei 25 em® Salzsiiure 
derart gestiegen, daB selbst eine n/500-Lésung (Endkonzentration) 
eine gewaltige Beschleunigung ergibt und dem Effekt einer 0,15/n- 
Lésung (Endkonzentration) in Gegenwart von 20 em? Salzsiéure gleich- 
kommt. Die stérende Wirkung groBer Mn’-lonenmengen, die in 
beiden Salzsiurekonzentrationen auftritt, kann durch die Entstehung 
groBer Mengen von Chlorosiuren mit zweiwertigem Kern bedingt sein, 
Letztere steigert die Stabilitét der instabilen Séiure mit héherwertigem 
Kern und driickt die Cl-Entwicklung herunter. Im allgemeinen 
scheinen die Verhialtnisse mit 25 em* komplizierter als die mit 20 zn 
sein. Bei den Versuchen mit 25 em? Salzséure laBt sich ein Vergleich, 
weder nach den JX,- noch nach den K-Werten, die beide Schwankungen 
erweisen, fiir das gesamte Mn-Gebiet durchfiihren. Wir haben daher 
in das Diagramm 9 den zeitlichen Verlauf der einzelnen Versuche 
hineingezeichnet. Man kann das gesamte Konzentrationsgebiet deut- 
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lich in drei Teile zerlegen. Im Gebiet héchster Mn’’-Konzentration 
ist die Abweichung vom blinden Versuch nur klein. Die Kurven 
verlaufen mehr geradlinig. Fiir das Gebiet mittlerer Mn’’-Konzentra- 
tionen kOnnte man die monomolekulare Formel anwenden. Das Ge- 
biet niederer Mn’-Konzentrationen ist auch das Gebiet der mehr 
oder weniger ausgesprochenen Katalyse. So z. B. weist eine 0,05/n- 
Losung (wahre Konzentration = etwa 0,01/n!) schon einen fast gerad- 
linigen Verlauf der Kurve auf. Bei n/50- und n/100-MnCl,-Lésungen 
(Endkonzentration etwa n/250 und n/500) haben wir reine kataly- 
tische Effekte. Die Cl-Entwicklungsgeschwindigkeit ist der 
Reaktionsdauer genau proportional und von der Chrom- 
siurekonzentration in Lésung unabhangig. In Diagramm 7 
gibt dieses Gebiet der links steil nach oben verlaufende gerade Teil 
der gestrichelten Kurve wieder. Im Gebiet der reinen Katalyse 
ist die Cl-Entwicklungsgeschwindigkeit der Konzentration 
des Katalysators direkt proportional. 

Kinige Versuche der Tabelle 8 geben iiber die Anderung des kata- 
lytischen Effekts von Mn” mit Anderung der Temperatur AufschluB. 
Auch hier haben wir, wie beim Ag’, eine annéhernde Verdopplung der 
Cl-Entwicklung bei Temperatursteigerung um 10°. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurden die Reaktionsverhiltnisse (nach der Cl-Entwick- 
lungsgeschwindigkeit beurteilt) zwischen Chromsaure und konz. Salz- 
siure in Abhaingigkeit von Temperatur und Konzentration untersucht. 
Bei festgelegter Chromatmenge erwies sich die Cl-Entwicklungsge- 
schwindigkeit in einer etwa 20°/,igen Salzsiurelésung bei gewoéhn- 
licher Temperatur gleich Null. Die Reaktion verliuft erst merklich in 
einer etwa 25°/,-HCl-Lésung. Der triage Reaktionsverlauf ist 
durch Hindernisse bedingt und kann durch Zugabe geeig- 
neter Beschleuniger in entsprechenden Konzentrationen 
beseitigt werden. 

2. Das Prinzip der ,,komplexen Katalyse“ wurde aufgestellt. 
Sie ist durch das Zusammentreffen bei einer komplexen Verbin- 
dung von zwei Eigenschaften bedingt: Erstens der Tendenz 
mancherKomplexe,durchAbgabe weiterer Elektronen ihren 
komplexen Charakter zu stirken. Zweitens der Eigenschaft 
mancher auf diese Weise neu erhaltener Komplexe nachtriag- 
lich, infolge elektrischer oder sterischer Momente, sich 
unter Autoreduktion zu zersetzen. Der labile Charakter des 
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durch Abgabe weiterer Elektronen entstehenden Komplexes wird 
durch das Auftreten der entsprechenden freien Saure unterstiitzt. 


8. Der Einflu8 einer Reihe von Chloriden auf die Cl-Entwick- 
lungsgeschwindigkeit wurde ausprobiert, mit Ausnahme der Kationen 
von wechselnder Wertigkeit sowie weniger Salze in konzentrierter 
Lésung ibten alle tibrigen Salze nur einen kleinen beschleunigenden 
Effekt aus. ZnCl, verhielt sich selbst in konzentrierter Lésung wie 
Wasser. CdCl, zeigte eine kleine Verzégerung. 


4. Verwendet man Sulfate an Stelle von Chloriden, so ist der 
beschleunigende Effekt noch kleiner. Das ZnSO, wirkt verzogernd 
und das CdSQ, in entsprechender Konzentration stellt sogar die Cl- 
Entwicklung fast ganz ein. 

5. Die Chloride der Kationen von wechselnder Wertigkeit, 
mit Ausnahme von FeCl,, erwiesen sich als mehr oder weniger starke 
Beschleuniger. Es konnte folgende Reihe fallender katalytischer /imp- 
findlichkeit aufgestellt werden. 


Ag’ > Mn" > Pb’ > Co’ > Cu”. 


6. Der beschleunigende Effekt des Cu” ist im ganzen von uns 
untersuchten Gebiet seiner Konzentration genau proportional. Uberall 
gilt die katalytische Formel: AK, = 2/t. Das Co” wirkt katalytisch 
nur in hochkonzentrierter HCl-Lésung. Sonst verhilt es sich wie ein 
gewOhnliches Salz von entsprechender Konzentration. 


7. Die Pb’’-Beschleunigung ist ihrer Konzentration in Lésung 
annéhernd proportional und ist in weiten Grenzen von der Chromat- 
konzentration in Lésung unabhingig. 


8. Durch Auflésung von AgCl in konzentrierter Salzsiure wird 
ein Komplex erhalten, der der stirkste aller untersuchten Katalysa- 
toren ist. So z. B. ist das Ag’ in einer Konzentration von n/2 000 000 
in einer etwa 25°/,igen Salzsiure vorhanden, so ergibt es (in Gegen- 
wart von Chromat) noch immer eine vierfache Beschleunigung im Ver- 
gleich mit dem blinden Versuch. Die Ag’-Konzentrationskurve weist 
emen deutlichen Knick auf: oberhalb einer Grenzkonzentration iibt 
die weitere Ag-Zugabe keinen Effekt aus. Fiir die meisten Versuche 
der Cl-Befreiung in Gegenwart von Ag’ kann die Formel A == 1/tlg 
aja— ax verwendet werden. Schon in etwa 20°,igen HCl-Lésung 
tritt der Ag’-Effekt ganz stark zuriick. Durch die Gegenwart anderer 


Chloride, mit Ausnahme von Mn(1,, wird die Ag-Katalyse nur schwach 
beeinfluBt. 
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9. Die mit MnCl, ausgefiihrten Versuchsreihen ergeben fiir jede 
HCl-Konzentration ein Konzentrationsoptimum an Mn(Cl,. Eine 
z. B. etwa 20°%,ige HCl-Lésung hat das Optimum bei etwa 0,15/n 
(Endkonzentration!), wihrend eine etwa 25°/,ige HCl-Lésung ein 
Optimum bei etwa 0,04/n MnCl,-Lésung aufweist. Mit steigender 
HCl-Konzentration nimmt also die Empfindlichkeit des Katalysators 
zu. Im Gebiet der reinen katalytischen Effekte ist die Geschwin- 
digkeit der Cl-Entwicklung der Mn’-Konzentration in Lésung sowie 
der Reaktionsdauer direkt proportional. 





Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebrdrschen 
( naversitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1930. 
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Moéglichkeit der Darstellung einer Funktion von vier Ver- 
anderlichen, mit praktischer Anwendung auf Vierstoff- 
Zustandsdiagramme. 


Von Fritz Hoénic v. HONIGSBERG. 
Mit 12 Figuren im Text. 


Es wird ein neues Diagramm, das Farbdiagramm, aufgezeigt und 
mit den tiblichen Diagrammen und Tabellen verglichen. Der Vorteil 
des Farbdiagramms hegt in der Méglichkeit, um eine Verinderliche 
mehr darstellen zu kénnen. Hernach folgt die Anwendung auf Vier- 
stoff-Zustandsdiagramme, entwickelt tiber das Zweistoff- und Drei- 
stoffzustandsdiagramm. Zum SchluB ein Beispiel der Anwendung des 
Farbdiagramms auf eine Aufgabe der vierdimensionalen Geometrie. 


Ein Punkt ist bestimmt durch eine Reihe von Zahlen. Die An- 
zahl der Zahlen hangt davon ab, auf welches System (Riume) man 
den Punkt bezieht. Fir ein System 2, y mu8 man zwei zugehdrige 
Zahlenwerte (x, y,) gegeben haben, um einen Punkt zu bestimmen; 
fiir ein System az, y,z... drei Zahlenwerte (x,, y,, 2,); fiir ein System 
r, ¥, 2, wu... vier Zahlenwerte (z,, y,, 2, Uy) usw. 

Eine Gruppe von Punkten ist bestimmt durch eine Gruppe von 
emander zugehorigen Zahlenwerten. 

Schreibt man diese Gruppe von zugehdrigen Zahlenwerten ge- 
ordnet tatsichlich an, so erhilt man eine Tabelle. 

Will man diese Gruppe von zugehorigen Zahlenwerten graphisch 
darstellen, so muB man den Zahlenwerten die Bedeutung von Ko- 
ordinaten geben. Man gelangt auf diese Art zu einer rein graphischen 
Darstellung, einem ,,Diagramm*. 

Kombiniert man beide Darstellungsméglichkeiten, so erhalt man 
ein Mittelding zwischen einer Tabelle und einem Diagramm. Ich 
nenne das eine ,,Diagrammtabelle“. In der Diagrammtabelle ist also 
ein Punkt dargestellt durch Koordinaten und durch Zahlen; im 
speziellen Fall der praktisch angewendeten Diagrammtabelle, der 
kotierten Projektion, durch Koordinaten und eine Zahl. 
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Im folgenden sollen Vergleiche zwischen Tabelle, Diagramm und 
Diagrammtabelle angestellt werden. Hieraus wird auch der Begriff 
,.Diagrammtabelle*‘ deutlich hervorgehen. Der Vergleich ergibt, da8 
das Diagramm iibersichtlich und anschaulich ist, wihrend die Tabelle 
unubersichtlich ist. Die Diagrammtabelle ist weniger anschaulich als 
das Diagramm, aber wesentlich anschaulicher und iibersichtlicher als 
die Tabelle. 

An Stelle der Diagrammtabelle (n Koordinaten + 1 Zahl) kann 
man nun die Zahl durch etwas anderes ersetzen. Man kann sich die 
Zabl versinnlichen und zwar auf vielerlei Arten, z. B. durch die Farbe, 
oder durch den Unterschied Schwarz—WeiB, oder durch die GréBe von 
Kreisen, Quadraten usw., oder durch die Linge von Strichen usw. 

Hierdurch gelingt es, dieser ,,neuen Diagrammtabelle“ eine 
eréBere Ubersichtlichkeit und Anschaulichkeit zu geben als der ge- 
wohnlichen Diagrammtabelle. Dadurch riickt sie in bezug auf die 
Darstellungsart dem Diagramm niaher, denn sie ermédglicht die Vor- 
stellung der Verianderlichkeit. 

Der groBe Vorteil der Diagrammtabelle gegeniiber dem Diagramm 
von ein und derselben Punktgruppe ist, daB sich die Diagrammtabelle 
in einer um eins niedrigeren Dimension darstellen laBt. 


Die neve Diagrammtabelle. 

Versinnlicht man die Zahl in der Diagrammtabelle, driickt sie 
also aus durch die Farbe usw. usw., so ist es nétig, zuerst einen be- 
treffenden Mafstab zugrunde zu legen. 

Ich beschriinke mich vorerst darauf, die Versinnlichung der Zahl 
durch die Farbe durchzufiihren. Demgem&8 muB8 ich zuerst einen 
betreffenden MaBstab fiir die Farbe festsetzen, den ich als FarbmaB- 
stab bezeichne. Wenn dies geschehen ist, kann ich die Farbe direkt 
als Koordinate auffassen und mit ihr denken. 

Vorerst sei auf die Genauigkeit beim Versinnlichen der Zahl 
durch die Farbe keine Riicksicht genommen; jedenfalls ist es méglich, 
die darzustellende Punktgruppe in so engen Grenzen zu wahlen, daf 
die Unterschiede der einzelnen Farben hinreichen. 

Leider ist die Durchfiihrung im Druck mit Farben nicht modglich, 
nachdem die Herstellung auBerordentlich kostspielig ist und auch 
drucktechnische Schwierigkeiten hervorruft. Nachdem aber hier den- 
noch der Weg gezeigt werden soll, der am einfachsten das Denken 
unterstiitzt, und das geschieht eben durch das Ersetzen der Zahl 
durch die Farbe, so soll versucht sein, diese Methode, auch ohne tat- 
sichliches Einzeichnen des Farbtons klarzulegen. Selbstredend leidet 
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darunter die Anschaulichkeit, auf die es ja hier ankommt, wesentlich 
und méchte Verfasser den Rat geben, bei den jeweils interessierenden 
Diagrammen tatsichlich die Farbténe mit Farbstiften einzuzeichnen. 
Was die Bezeichnung der Farbténe anlangt, sei auf ,,Die Farbenfibel* 
von W. Ostwatp und der von ihm vorgeschlagenen Einteilung des 
Farbenkreises in 100 Teile, von 00 bis 99, verwiesen. 

Danach entsprechen den 8 Haupt- oder Grundfarben die Be- 
zeichnungsnummern : 

Gelb: 00, Gold: 18, Rot: 25, Veil: 38, Kornblau: 50, Eisblau: 63, 
Kaltgriin: 75, Warmgriin: 88. 

Der den folgenden Beispielen zugrunde gelegte Farbmafstab: 
Den Zahlen: 0 12 8 4 5 6 7 8 9 10 11 12 
entspricht die 

Farbe: 50 46 42 38 33 29 25 21 17 #138 O08 04 O00 
also entsprechend den Farbténen von Gelb iiber Gold, Rot, Veil bis 
Kornblau. 


Eine Diagrammtabelle, in der die Zahl durch die Farbe ausge- 
driickt ist, nenne ich: Farbdiagramm. 


Vergleich zwischen ,,Tabelle, Diagrammtabelle, Farbdiagramm und Diagramm“. 


Darstellung ebener Kurven. (Kiner Funktion von der Form 
y =f(x). Diagramm, Diagrammtabelle und Farbdiagramm Fig. 1.) 
Im Farbdiagramm sind Tabelle. P 



































an Stelle der Farben die 
nach OstwaLp den Farben *~ = 
entsprechenden Zahlen- - 
werte dazugeschrieben. ; 
Tabelle: Zahl — -z, 5 
Zahl = y. ; 
Diagramm: Koordi- 8 Ce Ba Be te 
nate=z, Koordinate = y. - = ' 
Diagrammtabelle : 1] 012345678910 19 1 109 
Koordinate =z+ Zahl=y. - _ Ag 
Farbdiagramm: Koordinate = « + 50 42332517 08 % OB 
Farbe = y. 6 38292 13 0% i? 


Fall a) Die Werte von y sind an den _—*Fig. 1. | Diagramm, Dia- 
Stellen von « dazugeschrieben bzw. durch CT 
die Farbe ausgedriickt, an denen die y-Werte ganzzahlig sind. Man 
kénnte das als Darstellung durch Niveaupunkte bezeichnen. 
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Fall b). Zu jedem ganzen Werte von z kann der zugehérige Wert 
von y dazugeschrieben, bzw. durch die Farbe ausgedriickt werden. 

Fall c) In jedem Punkte der 2-Achse, also fiir jeden Wert von z, 
wird der Wert y durch die Farbe ausgedriickt, so daB die Farben kon- 
tinuierlich ineinander iibergehen (vollstandiges Farbdiagramm). 


Darstellung der ganzen Ebene in der Geraden. 

Die ganze Ebene wire im Farbdiagramm dargestellt, wenn man 
in jedem einzelnen Punkte der Geraden simtliche Farben anbringen 
konnte. — Das ist nicht méglich, weil sich die Farben gegenseitig 
verdecken wiirden. Dies aber zu denken ist ohne weiteres médglich. 
Die Ebene ist also durch die Gesamtheit aller Farben in jedem ein- 
zelnen Punkte der Geraden dargestellt zu denken. Das Erfassen 
dieses Gedankenganges ist fiir das Spitere von besonderer Wichtigkeit. 

Die Darstellung einer Geraden, die senkrecht auf die z-Achse 
steht, ist auch nur zu denken méglich: sie ware gegeben durch die 
Gesamtheit aller Farben in jenem Punkte der z-Achse, in dem die 
Gerade sie schneidet. 


Der Vergleich zeigt, daB die Darstellung im Diagramm wesentlich 
iibersichtlicher, genauer und praktischer ist, als in der Diagramm- 
tabelle oder im Farbdiagramm und iibersichtlicher als die Tabelle. 

Darstellung von Flachen (einer Funktion von der Form 


: f (x, y). 





























2 Tabelle. 
, = x . y=0 2 = 0 
y l ; 
A P 4 9 
ME 3 
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=] y=0 z 
| 
2 
x e 
e= 2 y =0 z 
pe 





rf Fig. 2. Projiziertes Diagramm. 


Diagramm: Das Diagramm ist nur im Raume darzustellen 
moglich. Ich helfe mir dadurch, da® ich das Diagramm in die Ebene 
projiziere und durch Einzeichnen von Schichtenlinien die Fliache vor- 


stellbar mache (Fig. 2). 
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Tabelle: Zahl x, y, 2. 

Diagramm: Koordinaten 2, y, 2. 
Diagrammtabelle: Koordinaten z, y und Zahl -¢. 
Farbdiagramm: Koordinaten «x, y + Farbe = ¢. 


Fall a) Fig. 3 und 4, Darstellung durch Schichten oder Niveau- 
linien. 


























z-farbe 
x — — 
Ni 04 
10 08 
9 13 
8 7 
7 af 
6 25 
ie’ | 
iy eax 
7 i oar 35 40 42 38 33 29 
y v 
Fig. 3. Tabellendiagramm. Fig. 4. Farbdiagramm. 


Fall b) Diagrammtabelle: Zu jedem ganzen Werte von z und y 
wird der dazugehérige Wert von z dazugeschrieben. 
Farbdiagramm: Der Wert z wird durch die Farbe dargestellt. 


Fall c) In jedem Punkte der x y-Ebene wird der Wert z durch 
die Farbe ausgedriickt, so daB die Farben kontinuierlich ineinander 
ibergehen (vollstaindiges Farbdiagramm). 


Vergleich. 


Die Tabelle ist hier bereits vollkommen uniibersichtlich. Die 
Darstellung als Diagramm ist nur im Raume méglich. Das Farb- 
diagramm ist anschaulicher als die Diagrammtabelle, sobald man 
sich den FarbmaBstab in das Gedichtnis eingeprigt hat. 


Darstellung von Raumkurven. 

Hier tritt die Uberlegenheit des Farbdiagramms gegeniiber dem 
Tabellendiagramm bereits hervor. Das Farbdiagramm erleichtert die 
Vorstellung der riumlichen Kurven, dargestellt in der Ebene, wesent- 
lich. 

Schnitt von Kurven und Flachen im Farbdiagramm. 

Ein Schnittpunkt von riumlichen Kurven ergibt sich dort, wo 

beide Kurven fiir y, y, z die gleichen Werte haben, also im Schnitt- 











20) F. Honig v. Hénigsberg. 


punkt der Darstellung, wenn dieser Punkt in bezug auf beide Kurven 
die gleiche Farbe trigt (Fig. 5, Punkt S). 

Schnitt zweier Flichen: Es ist dies der geometrische Ort aller 
Punkte, die in bezug auf beide Flichen die gleiche Farbe tragen. 





x 


v Darstellung des ganzen Raumes in der Ebene. 
Der ganze Raum wire im Farbdiagramm 
dargestellt, wenn man in jedem einzelnen 
Punkte der Ebene saémtliche Farben an- 
bringen kénnte. Dies ist nicht médglich, 
y weil sich die Farben gegenseitig verdecken 
. Fig. 5. wiirrden. Es aber zu denken ist ohne wei- 
Schnitt zweier Raumkurven. oe : 
teres mOglich. Der Raum ist also durch 
die Gesamtheit aller Farben in jedem einzelnen Punkte der Ebene 
dargestellt zu denken. 
Die Darstellung einer, auf die z y-Ebene projizierenden Ebene 
ist auch nur zu denken mdéglich: sie ware gegeben durch die Gesamt- 
heit aller Farben in der Geraden, in der sie die z, y-Ebene schneidet. 








Darstellung eines Raumes, gelegen in der vierten Dimension. 
(Einer Funktion von der Form u = f (2, y, z.) 


Die Tabelle ist vollkommen uniibersichtlich geworden, wird da- 
her gar nicht angeschrieben. 

Die Darstellung der Funktion im Diagramm, als rein graphische 
Darstellung, im Sinne des Diagramms von friiher, ist nicht mdglich. 
Wohl aber ist die Funktion als Tabellen- 
diagramm oder als Farbdiagramm dar- 
stellbar. Die Darstellung ist nur im 
Raume moglich; um jedoch ein Bild da- 
von zu geben, wurden die Raumdarstel- 
lungen in die Zeichenebene projiziert. 

Zum Zwecke der einfacheren Dar- 
stellung und der besseren Anschaulich- 
keit wurde nicht eine behebige Funk- 
tion von der Form u =f (2, y,2) zur 

Fig. 6. Farbdiagramm. Darstellung gewihlt, sondern die spezielle 
Funktion u= 2+ y+ 2. 

Die Verinderliche u wurde durch die Farbe ausgedriickt. Die 
lunktion wurde im Bereiche von 

x, y, 2=0 bis z, y, z = 4 dargestellt (Fig. 6). 

Tabelle: Zahl: x, y, 2, u. 


Z u = forbe 
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Diagramm unmédglich. 

Diagrammtabelle: Koordinaten z, y, z und Zahl = u. 

Farbdiagramm: Koordinaten 2, y, z + Farbe = u. 

Fall a) Fig. 6. Darstellung durch Niveauflichen. Die Niveau- 
flachen gehéren vollkommen mit Farbe bestrichen; um jedoch in der 
Projektion in die Zeichenfliche simtliche Niveauflichen zu zeigen, 
wurden nur die Schnittlinien der Niveauflichen mit der Begrenzung 
des gewihlten Bereiches eingezeichnet. 

Fall b) Zu jedem ganzen Werte von x, y und ¢ wird der dazu- 
gehorige Wert von u durch die Farbe dargestellt. 

Fall c) Zu jedem Punkte des Raumes 2, y, z wird der Wert u 
durch die Farbe ausgedriickt. Dieses vollstindige Farbdiagramm 
kann praktisch nicht mehr durchgefiihrt werden, jedoch ist das in- 
sofern belanglos, als das Farbdiagramm Fall a) und b) die Vorstell- 
barkeit der Funktion ebenso ermdéglicht. 


Vergleich. 


Tabelle und Diagramm fallen weg. Das Farbdiagramm macht 
gegeniiber dem Tabellendiagramm die Verinderlichkeit der Funktion 
anschaulich. 


Darstellung der gedachten vierten Dimension im Raume. 


Der ganze vierdimensionale Raum wiire im Farbdiagramm dar- 
gestellt, wenn man in jedem Punkte des Raumes simtliche Farben 
anbringen kénnte. Das ist nicht mdglich, weil die Farben sich gegen- 
seitig verdecken wiirden. Denken kann man es sich jedoch ohne 
weiteres. Der vierdimensionale Raum ist demnach durch die Ge- 
samtneit aller Farben in jedem einzelnen Punkte des Raumes dar- 
gestellt zu denken. 


Zur gedachten Darstellung der Geraden im Punkt, der Ebene in 
der Geraden, des Raumes in der Ebene und des vierdimensionalen 
Raumes im Raume, ist beziiglich der l'arben noch folgendes zu sagen: 

Diese gedachte Darstellung ist nur dann zu denken médglich, 
wenn man die Mannigfaltigkeit aller Zwischenwerte von einer Farbe 
zur Gegenfarbe, als unendlich groB sich denken kann. Das ist aber 
tatsichlich der Fall, denn man kann sich zwischen zwei Farbténen 
immer einen Farbton denken, der dazwischen liegt, gleichgiiltig ob 
man ihn mit freiem Auge oder mittels eines Instrumentes von den 
Nachbarfarbt6énen unterscheiden kann oder nicht. Diese Unter- 
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teilung kann man gedanklich als beliebig klein wahlen, also auch als 
unendlich klein, weshalb man die Gesamtzahl aller Farben als un- 
endlich groB sich denken kann, gleichgiiltig ob dies mit der Wirklich- 
keit iibereinstimmt oder nicht. 


Der Farbmaf®stab. 
Auswahl! der Farben fiir den FarbmaBstab. 


Bei der Auswahl der Farben fiir den Farbma8stab kann man 
von verschiedenen Gesichtspunkten ausgehen. Hat man einen be- 
stimmten FarbmaSstab zugrunde gelegt, und verwendet im Dia- 
vrammm nur die im MaBstab festgelegten Farbténe und keine Zwischen- 
werte, so ist es prinzipiell gleichgiltig, welche Farbtonreihenfolge 
man auswihlt, denn jeder Farbton stellt dann ja eine bestimmte 
Zahl dar. ZweckmiaBiger ist es jedoch, die Farbtonreihenfolge so zu 
wihlen, daB das Auge sie als stetig empfindet und zwar so, da8 sich 
dem Empfinden des Auges nach die Farbt6éne vom Farbton des An- 
fangswertes um so mehr unterscheiden, je mehr sich der Wert des 
betreffenden Farbtones vom Anfangswert unterscheidet. Durch diese 
lestsetzung gelangt man zur Wahl einer Farbtonreihenfolge, die (nach 
W. Ostwatp, Farbenlehre) von einem beliebigen rein bunten Farb- 
ton ausgeht, den Farbkreis durchléuft und bei der betreffenden Gegen- 
farbe endet. Durch diese Wahl ist der wichtige Umstand mitgegeben, 
daB sich zwischen zwei beliebigen Farbténen der Skala durch Mischen 
der beiden Farben in bestimmtem Verhaltnisse immer die dazwischen- 
liegenden Iarbténe erzeugen lassen, wenn man vom Graugehalt der 
durch Mischen erzeugten Farbe absieht. Ebenso J]aBt sich durch 
Mischen zweier benachbarter Farbténe immer noch ein Zwischenwert 
herstellen, wodurch die Stetigkeit der Farbskala erreicht werden 
kann. 

Durch die Zahl der mit freiem Auge einwandfrei unterscheid- 
baren Farbténe ist praktisch eine Grenze fir das AusmaB der dar- 
zustellenden Punktgruppe gegeben, bzw. fir deren Genauigkeit. Je 
genauer man die Punktgruppe darstellen will, desto enger mu man 
die Grenzen der Darstellung wihlen. 

Bei der praktischen Anwendung ist es im allgemeinen wesent- 
licher, eine groBe Zahl leicht zu unterscheidender Farbténe zur Ver- 
fiigung zu haben. Die Zahl der Farbténe kann sofort auf das Doppelte 
gesteigert werden, wenn man sich anstatt des halben, des ganzen 
Farbtonkreises bedient. Eine weitere VergréBerung der Anzahl der 
Farben kann durch Verwendung der ,,triiben*‘ Farben erreicht werden. 
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Der Nachteil hierbei ist der, da8 die Farbtonreihe dem Auge nicht 
als stetig erscheint, worunter die Anschaulichkeit leidet, andererseits 
aber auch keine Zwischenwerte dargestellt werden kénnen. Praktisch 
hat man eine gewisse Zahl von Farbstiften oder Tuschen zur Ver- 
fiigung, die man nach einer méglichst stetigen Skala ordnet, die aber 
nur einen Ersatz fiir die oben beschriebene stetige Farbskala dar- 
stellen kann. 
Praktische Anwendung des Farbdiagrammes. 

Das Farbdiagramm ermdglicht somit, die Verinderlichkeit einer 
Funktion von vier Veranderlichen iibersichtlich zu gestalten. Man 
erhalt ein Bild, wie sich die abhingige Verinderliche indert, bei 
Anderungen der unabhingigen Verinderlichen. Besonders dann, wenn 
die Beziehung zwischen den vier Verinderlichen nicht durch eine 
Gleichung ausdriickbar ist, ist die Verwendung des Farbdiagramms 
gegeben. Der Zweck des Farbdiagramms ist weniger die Erreichung 
einer groBen Genauigkeit, als die Erméglichung der Vorstellung der 
Verainderlichkeit der Funktion. 

Als Beispiel hierfiir soll die Verwendung des Farbdiagramms zur 
Darstellung der Vierstoffzustandsdiagramme, wie sie in der Chemie 
und Metallographie Anwendung finden, durchgefiihrt werden. 

Das Farbdiagramm stellt ein Mittel dar, die vierdimensionale 
Geometrie anschaulich zu machen, was die Erfassung derselben 
wesentlich erleichtert. Zum SchluB sei noch ein Beispiel der An- 
wendung des Farbdiagramms auf die vierdimensionale Geometrie 
gebracht. 


Verwendung des Farbdiagrammes bei Zustandsdiagrammen. (c, ¢-Bilder). 


In den Zustandsdiagrammen hat man die Temperatur ¢ und die 
Prozentgehalte der einzelnen Stoffe als Verinderliche. 

Man unterscheidet je nach der Anzahl der im System enthaltenen 
Stoffe Zweistoff-, Dreistoff- und Mehrstoffsysteme.’) 


Zweistoffsystem. 


In einem Zweistoffsystem der Stoffe A und B hat man die Ver- 
iinderlichen ¢t und c, (Prozentgehalt an Stoff A) und cpz. Nachdem 
aber c, = 100 — cp ist, kann man cy, durch cp, ausdriicken und hat 
demnach nur mehr die zwei Veriinderlichen ¢ und cp. Die Darstellung 
als Diagramm erfolgt demnach in der Ebene. 

Der geometrische Ort aller im System mdglichen Zustinde (aller 





1) Vgl. Lehrbuch der Metallographie, GuERTLER, TAMMANN, GOERENS u., «. m. 
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a 


Prozentgehalte und aller Temperaturen) ist die Ebene selbst, baw. 
ein Streifen der Ebene. (Bei der Darstellung im Diagramm.) 

Zur weiteren Erliuterung will ich einen ganz speziellen Fall heraus- 
greifen und diesen Fall fiir das Zweistoff-, Dreistoff- und Vierstoff- 
system untersuchen. Dieser Fall mége dadurch spezialisiert werden, 
da8 ich fiir ihn die Voraussetzung mache: Vollstéindige Misch- 

barkeit im fliissigen, vollstandige 




















P g Nichtmischbarkeit im_ kristalli- 

sierten Zustand. Die Komponen- 

P ten bilden keine chemische Verbin- 

~? dung miteinander. Es soll ein dieser 

% Voraussetzung entsprechendes Zweistoff- 

+ system als Diagramm und Farbdia- 
is A gramm dargestellt werden. 


Die Darstellung des Zweistoffsystems 
; in der Geraden ist méglich als Farb- 
BN N2ISTRCBID D7 der ‘Tabellend Rs 
} yr: 7 (iagramm oder Tabellendiagramm. Es 
Vig. 7. Zweistofisystem: wiire natiirlich vollkommen unzweck- 
Diagramm und Farbdiagramm. ™Mibig, an Stelle des Diagramms hier 
das Farbdiagramm oder Tabellendia- 
gramm zu wihlen. Um jedoch das Verstindms fir das spiter 
folgende Vierstoffzustandsdiagramm vorzubereiten, sei auch hier auf 
das Farbdiagramm hingewiesen. 
Im Farbdiagramm wurde die Temperatur durch die Farbe aus- 
gedriickt. Der Farbmafstab fiir Fig. 7 ist folgender: 


Temperatur 60° 65° 70° 75® 80° 85° 90° 95° 100° 105° 
Farbe: 45 67 58 650 42 $8 2 17 08 00 





Aus dem Farbdiagramm ersieht man dasselbe wie aus dem Dia- 
gramm, abgesehen von der Genauigkeit. 

Der Linienzug A—/—B ist die Linie des Beginns der Erstarrung. 
Libt man ein Gemisch von der Zusammensetzung K von hoher Tempe- 
ratur sich abkiihlen, so durchléuft der Punkt im Diagramm die Kenn- 
linie AY. Beim Schnitt der Kennlinie mit der Kurve A—F beginnt 
die Ausscheidung der Kristalle A. 

Vergleicht man mit dem Farbdiagramm: kiihlt sich ein Gemuisch 
von der Zusammensetzung AK von hoher Temperatur (z. B. 105° 

Farbe gelb) ab, so geht die Farbe des Punktes A (gedanklich) tiber 
in der Reihe nach: gelb—gold—rot. Hat er die Farbe erreicht, die 
dem gezeichneten Punkt A entspricht, so scheiden sich bei dieser 
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Temperatur die Kristalle 4 aus. Einer Kennlinie entspricht also im 
Farbdiagramm die Gesamtheit aller Farben in dem_ betreffenden 
Punkte (Kennpunkt). 


Dreistoffsystem. 


In einem Dreistoffsystem der Stoffe 4, B, C hat man die Ver- 
inderlichen t, ¢, und ¢g, nachdem sich ¢, durch c, = 100 — (ep, + ¢) 
ausdriicken labt. Die Darstellung als Diagramm erfolgt demnach im 
Kaume (Raummodell). Um der Bedingung fiir ¢, zu geniigen, wihlt 
man die Punkte der reinen Stoffe als Eckpunkte eines gleichseitigen 
Dreiecks. Die Achse der 
T'emperatur ¢ steht senk- 
recht zur Dreiecksebene. 

Der geometrische Ort 


Pb 

LN 
aller im System mdg- A 3\\ 
lichen Zustinde (aller 
Prozentgehalte und Tem- 
peraturen) ist demnach ~~ 
ein Prisma mit dem Si a 


Basisdreieck A BC. \ a> 
Die Darstellung des V/ 
6\\ |” 





Dreistoffsystems in der 58 

Kbene ist mdglich als 5 50 
Tabellendiagramm oder {¥ “ 33 
Farbdiagramm. &i Jn 


In dem ‘Tabellen- Fig. 8. Dreistoffsystem: Bi, Sn, Pb. Farbdiagramm. 
diagramm bzw. Farbdia- 
gramm wird die Temperatur durch die Kote bzw. durch die Farbe 
ausgedriickt. 

Die Darstellung als Tabellendiagramm ist allgemein tiblich. Ks 
ist dies die Darstellung durch Schichtenlinien oder Isothermen. 

FarbmaBstab: 
Temperatur: 75° 100° 125° 150° 175° 200° 225° 250° 275° 300° 325° 
Farbe: 88 75 67 58 SO 42 33 25 17 O8 00 

Die Darstellung des ganzen Prismas im Farbdiagramm (Fig. 8): 
der geometrische Ort aller im System moéglichen Zustinde, ist dar- 
gestellt durch die Gesamtheit aller Farben in jedem Punkte des Drei- 
ecks. Dies ist nur zu denken méglich. Praktisch braucht man aber 
nicht das ganze Prisma, sondern nur Flachen, die man aber darstellen 
kann. Es sind dies die Flaichen des Erstarrungsbeginns. 

Z. anorg. 4. allg. Chem. Bd. 189. 15 
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Die Darstellung kann nun, wie in Fig. 8 nach Fall a oder nach 
halle, dem vollstandigen Farbdiagramm, erfolgen. Dies wire aller- 
dings sehr unpraktisch. 

Jeder Punkt des Farbdiagramuns, d. h. seine Farbe, gibt fiir die ihn, 
zukommenden Prozentgehalte die Temperatur der beginnenden Er- 
starrung an, d. h. die Temperatur, bei der sich Kristalle auszuscheiden 
beginnen. 

Miner Kennlinie entspricht auch hier wieder die Gesamtheit aller 
Farben im entsprechenden Kennpunkt. 

An die drei Eckpunkte A, B, C (im speziellen Fall Bi, Sn, Pb) 
des terniren Systems schlieB{t sich je eine Fliche des Erstarrungs- 
beginns an, in der die Ausscheidung des dem Eekpunkte entsprechen- 
den Stoffes stattfindet. Schneidet die Kennlinie eine solche Flache, 
sinkt also die Temperatur der betreffenden Schmelze so weit, dab der 
die Schmelze im Diagramm darstellende Punkt auf eine solche Fliaiche 
trifft, so beginnt die Ausscheidung des der Flaiche entsprechenden 
Stoffes. 

lin Farbdiagramm: An die Eeckpunkte schlieBt sich je eine Flache, 
die dureh eine andere GesetzmaBigkeit der Farbenverteilung in der 
Kbene gekennzeichnet ist, an, in der die Ausscheidung des dem Eck- 
punkt entsprechenden Stoffes beginnt. Sinkt also die Temperatur 
ciner bestimmten Schmelze, es aindert sich also gedanklich die Farbe 
des Kennpunktes so weit, daB er die Farbe erreicht, die der gezeich- 
nete Punkt des Farbdiagramms besitzt, so beginnt die Ausscheidung 
des dieser Fliche entsprechenden Stoffes. 


Vierstoffsystem. 


In einem Vierstoffsystem der Stoffe A, B, C, D sind folgende 
Verinderliche: die Temperatur ¢t und die Prozentgehalte cp, ¢g und ¢p, 
da sich c, durch c, = 100 — (ce, + eg + €p) ausdriicken la8t. Hier 
sind also vier Veriinderliche und die Darstellung miiBte demnach in 
der gedachten vierten Dimension erfolgen. Daher ist die Darstellung 
als Diagramm nicht modglich. Darstelluangen von Vierstoffsystemen 
bei konstanter Temperatur, also z. B. bei Zimmertemperatur, legen 
bereits vor): 

Um der Bedingung c, = 100 — (ce, + ¢g + ep) 2u geniigen, wiht 
man die Punkte der reinen Stoffe 4, B, C, D als die Eckpunkte eines 
‘letraeders. 

') F. A. Scwrernemakers, Z. phys. Chem. 59, 58.641; R. KremMany, 
Leitfaden der graph. Chemie 1910; Liver, Metall u. Erz 1924, 329ff. 
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Die vier Begrenzungsflichen stellen dann die vier ternéren 
Systeme dar, aus denen sich das System zusammenbaut. Die sechs 
Kanten entsprechen den sechs biniéren Systemen. 

Im Vierstoffsystem kann man binire, ternire und quaterniire 
Punkte unterscheiden, je nachdem der Prozentgehalt von zwei-, 
einem oder keinem Stoffe Null ist. Jeder quaternire Punkt liegt im 
Inneren des Tetraeders und der geometrische Ort aller quaterniiren 
Punkte ist der vom Tetraeder eingeschlossene Raum. 

I. A. ScHREINEMAKERS!) hat auch insofern die Verianderlichkeit 
der Temperatur beriicksichtigt, als er dasselbe System einmal bei der 
einen und einmal bei einer anderen T'emperatur aufgestellt hat und 
durch Kombination dieser Diagramme zu dem gewiinschten Resul- 
tat kam. 


Darstellung als Farbdiagramm oder Tabellendiagramm. 

(is soll nur das Farbdiagramm besprochen werden, da es wesent- 
lich anschaulicher ist, als das Tabellendiagramm, sonst aber fiir beide das 
cleiche gilt, wenn man anstatt ,,larbe’* das Wort ,,Zahl** (Kote) setzt.) 

Wenn man die T’emperatur durch die Farbe ausdriickt, kann man 
die Temperatur mit einbeziehen und hat die Moéglichkeit, direkt mit 
der verinderlichen Temperatur zu denken. Man erreicht dadurch 
die Vorstellung der Verainderlichkeit und die Méglichkeit, die Tempe- 
ratur der einzelnen Punkte direkt abzulesen. 

Der geometrische Ort aller im System modglichen Zustinde (aller 
Prozentgehalte und aller T'emperaturen) ist ein ‘l'eil der gedachten 
vierten Dimension, dessen Basisraum das ‘l'etraeder wire. Im Farb- 
diagramm dargestellt zu denken, durch die Gesamtheit aller Farben 
in jedem einzelnen Punkte des Tetraeders. Das ganze System, bei 
einer bestimmten Temperatur betrachtet, wiire darzustellen, indem 
simtliche Punkte des Tetraeders die. gleiche Farbe erhalten wiirden. 

Praktisch braucht man aber nicht den vierdimensionalen Raum 
darzustellen, sondern wie man friiher beim Dreistoffsystem auch nur 
bestimmte Flichen und Kurven zur Darstellung bringen muBte, und 
nicht das Prisma selbst, so jetzt nur Riiume, Fliachen und Kurven 
gelegen in der vierten Dimension. Man gibt demnach jedem Punkt 
im Tetraeder die Varbe, die seiner Erstarrungstemperatur entspricht, 
bei der sich also ganz bestimmte Kristalle auszuscheiden beginnen. 

Nachdem die Darstellung im Raume mit Schwierigkeiten ver- 
bunden ist, ist es nétig, das ganze Tetraeder in die Zeichenebene zu 


pm? 


~—* 


') F. A. SCHREINEMAKERS, Z. phys. Chemie 65, §. 553. 
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projizieren. Auf welche Art dies geschieht, ist an und fir sich gleich- 
viltig und hangt davon ab, wie es jeweils praktischer ist. 

An jeden Kckpunkt des Tetraeders (ein solcher entspricht 100° Ps 
des betreffenden Stoffes) schlieBt sich ein Raum an, der durch die 
ihm entsprechende GesetzmaiBigkeit der Farbenverte:lung gekenn- 








zeichnet ist, indem die Ausscheidung des dem Eekpunkt entsprechen- 
den Stoffes beginnt 
(Fig. 9). Analog, wie im 
Dreistoffsystem sich an 


y 75 
67 
LYK 3 wena | 
at 42 jedem Eckpunkt eine 
vithlache ae, ip 

_— -7 F33 


D8 


Flache anschheBt, die im 








Miu i Farbdiagramm  gekenn- 
' | . . . . 
NR zeichnet ist dureh die ihr 
|| entsprechende — Gesetz- 
--- -<-------- C méiBigkeit der Farben- 
; - 
/ ( , ; : 
15 6 \/ verteilung, in der die 
’ he 5 
67 ris Ausscheidung des dem 
5 = : 
a ye Eekpunkt entsprechen- | ~ 
yooNY den Stoffes beginnt. Im ; 
° } 
a Dreistoffsystem hatte 





man, entsprechend den 


: drei Eckpunkten drei 


Fig. 9. Schnitt der Raume A und D. solcher Flachen (Liqui- 
dusflichen), die sich in 





drei Kurven, den binéren Saéttigungskurven, schneiden, die wiederum 
in emem Punkte, dem terniren Kutektikum, zusammenlaufen. 
im Vierstoffsystem hat man also entsprechend der vier ver- 
schiedenen Eekpunkte vier verschiedene Raiume zu unterscheiden, 
die Siéttigungsriume 4A, Bb, C’, D entsprechend der Sattigung an Stoff 
A, B,C und ID. Diese vier Riume schneiden sich in sechs Flachen. 

Der Nachweis, daB sich die vier Raiume gegenseitig in sechs 
‘lichen schneiden miissen, kann durch die Anschauung erbracht wer- 
den, oder analytisch wie folgt: 








Der Raum 4 hatte die Gleichung: 


der Raum B: 





C: 
der Raum u = fo (2, Ys 2 


und der Raum )): 
_ = lp (x, ¥, 2). 
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Der Schnitt der Raume 4 und B ergibt die Schnittfliche: 
won J, (2, y,2): w= fl, (2, ¥, 2); 
die in der Fig. 10 gekennzeichnet ist durch die Punkte: £,, Bg, EB, Ep. 


Oo 








B 
Fig. 10. 


Schnitt der Raume A und C: Schnittfliche: 
u=f,(%,y,2): u=fo(z, y,2) Ey, Ep, E, Ep. 
Schnitt der Riume A und JD: Schnittfliche: 
u=f,(2,y,2); u=fp(z, y, 2) Ey, Ep, EH, Eg. 
Schnitt der Raume / und C: Schnittflache: 
u=fp(2@,y,2); u=—fo(z,y,2) Ey, By, EL, Ep. 
Schnitt der Riume B und PD: Schnittflaiche: 
u=f,(z,y, 2); u=f,(z, y, 2) Es, Eo, E, Ey. 
Schnitt der Raiume C und D: -Schnittflaiche: 
u=fo(Z,y,2); w= fp(z, y, 2) Ee, Ep, Bb, By. 
Analytischer Nachweis, da8 sich die sechs Schnittflachen in vier 
Kurven schneiden miissen: 
Zur Kennzeichnung bezeichne ich die Schnittflichen mit den 
Buchstaben jener Riume, durch deren Schnitt sie entstanden sind. 
Schnitt der Flaiche BC mit der Fliche C D: 
u = fr (2, Y, 2) 
t= fo (2,2) 
thee fe (x, y, 2) 
&» = fp (2, Y, 2). 








230) F. Hénig v. Hénigsberg. 


Nachdem die zweite und dritte Gleichung identisch sind, ergibt sich, 
als Schnitt nicht ein Punkt, sondern eine Schnittlinie, die ich mit ¢. 
bezeichne und deren Gleichungen sind: 


u = fp (Zz, ¥, 2) 
sau = fo (2, ys 2) 
u = fp (2, Y, 2) 

Aus den Gleichungen der Schnittlinie s, erkennt man, dab s, 
den Sehnitt der drei Riume /?, C und LP darstellt und daB die drei 
Schnittflichen BC, CD und BD sich gegenseitig in s, schneiden. 





Die drei Raiume A, C und D ergeben die drei Schnittflachen: AC, 
AD und CD, die sich wiederum in der gemeinsamen Schnittlinie s, 
schneiden. Kbenso die Riume A, PB und LD, die die Schnittflaichen A B, 
A AD und BD ergeben, 
; die sich in der gemein- 
samen Schnittlinie — s, 
schneiden. Zum Schlusse 
noch die Raume 4, 2 
und C mit den Sehnitt- 
flichen APB, AC und 
BC und der Schnitt- 

C lime sq. 
Die vier Schnittlinien 
Sa» Sp, S und sq schnei- 





den sich alle zusammen 
im Punkt /, was durch 
Kombination der Glei- 
chungen der Schnittlinien 








leicht nachgewlesen wer- 
Fig. 11. den kann. 

Dureh die Kenntnis 
der Lage dieser sechs Flichen ist nun die Konzentrationsainderung, 
die eine Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes P er- 
fihrt (Fig. 11), vollstiindig bestimmt. 

Kiihlt sich eine Schmelze von der Zusammensetzung des Punktes P 
ab — der Kennpunkt aindert (gedankhch) seine Farbe — bis die Er- 
starrungstemperatur (Iarbe des Punktes P) erreicht ist, so beginnt 
die Schmelze Kristalle /? auszuscheiden. Dadurech wird der Prozent- 
gehalt der Lésung an Stoff 2 armer. Die Zusammensetzung der 


Schmelze findert sich bei fallender Temperatur derart, daB P auf 
’ 
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einer Geraden fortschreitet und zwar in der Richtung von 2B weg, 
wie sich leicht beweisen labt. 

Dies geschieht so lange, bis die Flache L, By, Ey, By erreicht 
ist baw. die Flache L, E,, L;, Eg oder die Fliche EF, Ee, Ey, Ey 
(Punkt P,). Von hier an dndert sich die Zusammensetzung der 
Schmelze derart, dab der sie darstellende Punkt auf dieser Flache 
weiterschreitet. Die Schmelze scheidet nunmehr neben dem Stoff 2 
auch noch den Stoff C aus (baw. den Stoff A oder D), entsprechend 
auf welcher der drei Flachen der Punkt sich befindet). Beim weiteren 
Sinken der ‘Temperatur scheiden sich also die Stoffe Bund C gleich- 
zeitig aus; lierdurch andert sich das Verhiltnis der Stoffe 4A und /) 
in der Lésung nicht. Daher mu das Weiterschreiten in einer Ebene 
erfolgen, die durch die Punkte B, C, P, bestimmt ist. Der Weg von 
?, angefangen, ergibt sich demnach durch den Sehnitt dieser Mbene 
mit der Flaiche LK, kp, Ly, ,, also als ebene Kurve. Der Punkt 
schreitet auf dieser ebenen Kurve so lange fort, bis er auf die Kurve 
ii, (baw. E Ly) auftrifft. Dieser Punkt wurde mit 2, bezeichnet. 
Von hier angefangen scheidet sich neben den Stoffen 2 und C aueh 
noch der Stoff D aus. Vom Punkte P, an schreitet der die Zusammen- 
setzung der Schmelze kennzeichnende Punkt auf der Kurve I), i 
fort bis zum Punkte 4, dem quaterniren EKutektikum. Hier tritt das 
Mrstarren der noch restlichen Schmelze cin. 

Aus den Untersuchungen tber Vierstoffsysteme geht hervor, dab 
hier tatsichheh em praktisches Anwendungsgebiet des ,,Marbdia- 
cramms** vorliegt. Die Auffassung der I'arbe als Koordinate ermoxy- 
licht die Vorstellung eines Vierstoffsystems. Bei den theoretischen 
Untersuchungen geniigt praktisch oft bereits das Denken mit der 
Farbe als Koordinate, ohne ein tatsichliches Einzeichnen der Farb- 
punkte, um SchluBfolgerungen zu ziechen. 


Anwendung auf die vierdimensionale Geometrie. 

Ks soll nur ein spezielles Beispiel gebracht werden: Schnitt zweier 
l;benen im vierdimensionalen Raum. 

In einem vierdimensionalen Raum 2, ist der Sehmitt zweier 
iubenen 7, und /, in allgemeinster Lage, nicht wie im dreidimensio- 
nalen Raum R, eine Gerade, sondern ein Punkt, wovon man sich auch 
nicht im entferntesten eine Vorstellung machen kann‘). 

Man denkt sich den vierdimensionalen Raum gegeben dureh die 


1) Siehe z. B. H. K. pe Fries, ,,Die vierte Dimension’, Wissenschaft u. 
Hypothese 2%. 
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Gesamtheit aller Farben in jedem Punkte des dreidimensionalen 
Raumes. Das gewihlte Achsenkreuz ist 2, y, 2, u, wobei u durch die 
Farbe ausgedriickt ist. Man legt einen FarbmaBbstab zugrunde, wie 
man ihn gerade fiir die Aufgabe fiir giinstig halt. 


Wir wahlen zwei sich kreuzende Gerade / und m in einem Raum R, 
und eimen Punkt 2? auberhalb dieses Raumes. Der Raum R, sei in 
seiner Lage gegeniiber R, (Fig. 12) gekennzeichnet durch das Achsen- 
kreuz rz, y, ¢ mit der konstanten Farbe = 00. Tragt / und m die 
cleiche Farbe = 00, so ist da- 
mit festgelegt, daB die Geraden 
/ und m, die sich kreuzen, im 
Raume FR, hegen. Tragt nun 
der Punkt P eine andere Farbe 
(z. B. 42) als R,, so hegt P 
s¢, auberhalb R,. Zeichnet man 
~ nun Ebenen durch | und P 
einerseits (/,) und durch m 
und P andererseits (f,), dar- 
gestellt durch Niveaulinien, 
so erkennt man aus der Figur 
deuthch (man denke sich die 
Farben tatsichlich eingezeich- 

Fig. 12. net), daB die beiden Ebenen 
Ff, und Ff, nur einen Punkt 
und zwar den Punkt ? gemeinsam haben, denn nur im Punkt P 


x00 





sind simtliche Koordinaten 2,, y,, 2,, u, gleich 2, Yo, 2, Us. 


Wie aus diesem kurzen Beispiel hervorgeht, bietet demnach das 
Farbdiagramm auch die Méglichkeit der Lésung von Aufgaben im 
vierdimensionalen Raum durch die Vorstellung. 


Erweiterung der Theorie auf: n-Koordinaten — m-Zahlen. 


An Stelle einer Diagrammtabelle: »-Koordinaten (1 bis 3) ++ m- 
Yahlen, die man sich zu jedem Punkte dazugeschrieben denken muf, 
kann man die Zahlen wieder versinnlichen. Es gelingt auf diese Weise 
Punkte, Kurven, Flichen und Riume gelegen in der m + n-ten 
Dimension darzustellen. Es sei von vornherein erwihnt, daB man 
liber die Darstellung von Riumen (also 3-te Dimension), gelegen in 
in der m -+-m-ten Dimension, nicht hinaus kommt. 

Jede Zahl wird auf eine andere, der vorher beschriebenen Arten, 
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versinnlicht. Man mu hierbei so viele MaBstibe zugrunde legen, als 
man Zahlen durch etwas anderes ersetzt. 

Als Beispiel: m = 3 Zahlen. 

Die tatsichlichen Koordinaten x, y, 2 und die durch versinn- 
bildlichte Zahlen ausgedriickten Koordinaten u, v, w. Ein sehr deut- 
liches Bild wiirde man erhalten, wenn man u, v, w auf Grund der 
Farbenlehre von OstwWaLp ersetzen wiirde, durch u = rein bunter 
Farbton, v = Schwarzgehalt der Farbe und w = Weibgehalt der 
Farbe. Derzeit ist die praktische Anwendung dessen jedoch noch 
nicht gegeben, weil der Schwarz- und Weibgehalt der Farbe zu schwer 
cenau bestimmt werden kann. 

Man kann sich aber damit helfen, daB man u = Farbe, v 
GroBe der Striche, w = Richtung der Striche wahlt. 

Vorliegende Zeilen sollen eine Anregung zur Verwendung des 
Farbdiagramms, das gewiB hiufig vorteilhaft ist, geben. 


Loeben, Montanistische Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1930. 
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Uber die Reaktionsgeschwindigkeit 
von Natriumnitrit und Jodkalium in essigsaurer Losung 
in Gegenwart sowie in Abwesenheit von Zusatzen. 


Von M. Boprentsky und D. Kaptan. 


1. Einleitung. 

( ber die Reaktion zwischen salpetriger Saéure und Jodiden 
befinden sich in der Literatur nur spiarliche Angaben, obgleich diese 
Methode in der chemischen Analyse zur qualitativen sowie zur quan- 
titativen Bestimmung von Jod in léslichen Jodiden dient. Wir 
konnten auch keine Angaben dariiber finden, wie der Verlauf dieser 
Reaktion in Gegenwart von Fremdstoffen sich vollzieht. Es schien 
uns daher im Zusammenhang mit den friiheren Arbeiten des ersten 
von uns iiber den Ablauf chemischer Prozesse in Gegenwart von 
Salzen') von Interesse, diese Reaktion einer naheren Untersuchung 
zu unterwerfen. Ks sollte auf die Frage Antwort, wie die Reaktion 
durch die Gegenwart von H-lonen, durch tibiche Katalvsatoren und 
zuletzt durch die Gegenwart von Salzen beeinflu®Bt wird, gesucht 
werden. 

Was die H-lonenwirkung betrifft, stellte sich schon bei den ersten 
Versuchen heraus, dai Natriumnitrit in Gegenwart der tiblichen 
starken Siuren auf Jodkalium derart stark einwirkt, dab die Reaktion 
unkontrollierbar schnell ablauft. Wir haben deshalb Essigsiure an- 
vewandt, die durch Zugabe von Natriumacetat noch stark gepuffert 
wurde. 

2. Versuchsanordnung. 

Alle in dieser Arbeit angefiihrten Versuche wurden bei 10° (+ 0,1) 
ausgefihrt. Die waiBrige Losung, in der sich die Reaktion zwischen 
Nitrit und KJ abspielt, hatte bei allen Versuchen ein und dasselbe 
Volumen und zwar 30 em’. AuBerdem wurde in das GefiB noch 30 em* 
Benzol hinzugefiigt. Die Fliissigkeiten kamen in einem weiten Zylinder 


') M. Bopretsky u. A. Rosensera, Z. anorg. u. allg. Chem. 177 (1928), 137, 
182 (1929), 73; M. Bopre sky, |. c. IS2 (1929), 93; M. Boprersky u. D. Kapian, 
le. 172 (1928), 195, 177 (1928), 323, 119, 182 (1929), 381. 
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von etwa 150 cm® Inhalt, der im Thermostaten stand. Der Zylinder 
war mit einem Glasriihrer versehen, der bezweckte, das Benzol Wasser- 
gemisch dauernd zu riihren und dauernd das ausgeschiedene Jod zu 
extrahieren. Das Riihren wurde mittels Wasserturbine bewirkt und 
war derart intensiv, daB das Wasser Benzolgemisch dauernd im Zu- 
stand einer Emulsion sich befand. Von oben war der Glaszylinder 
mit einem Gumumistopfen, der drei Durchbohrungen hatte, versehen. 
Letztere dienten fiir den Glasriihrer sowie zum Hinein- und Hinaus- 
pipettieren von Benzol bzw. von Jod Benzollésung. 

Die Zusammensetzung eines jeden Versuches war: 

5em*0,5 molare NaNO,-Lésung + 5 em? 0,5 molare KJ-Losung 
2,5 em 2 /n-Essigsiiure + 2,5 em? 2/n-Natriumacetatlésung +15en* 
Wasser oder Salzlésung + 30 em* Benzol. 

Die Arbeitsweise war folgende: Nachdem alles, mit Ausnahme 
der KJ-Lésung, im Zylinder im Thermostaten 15 Min. gestanden, 
certihrt und auf 10° gebracht wurde, wurde aus einem zweiten Gefaib, 
das in demselben Thermostaten war und mit KJ-L6ésung sowie Pi- 
pette versehen war, die notige Menge KJ-Losung entnommen und in 
den Reaktionszyvlinder hineingegeben. Die Fliissigkeit wird dabei iminer 
weiter gertihrt und bildet eine Emulsion. Mit der Stoppuhr wird dabei 
die Zeit, in der das KJ hineinflieBt, festgelegt. In bestimmten Zeitab- 
schnitten wird das Riihren unterbrochen und 1—1,5 Min. gewartet, 
bis die Benzollésung klargeworden ist. 10 em* klarer BenzollOsung 
werden aus dem ZGylinder entnommen, weitere 10 em? reines Benzol 
hineinpipettiert und wieder geriihrt. Dureh Umrechnung konnte auf 
diese Weise bei jeder Probenahme festgelegt werden, wieviel Jod in 
einem bestimmten Zeitabschnitt durch die Nitritlésung befreit wurde 
und auf diese Weise die Reaktionsgeschwindigkeit festgestellt werden. 
Da wihrend des Klarwerdens der Benzollésung kein weiteres Jod von 
der waBrigen Lésung extrahiert werden kann und auBerdem dic 
Reaktionsgeschwindigkeit in der wiBrigen Lésung vom Riihren un- 
abhangig ist, so bewirkt die Unterbrechung des Riihrens keine Storung 
im Reaktionsverlauf, die irgendwie die Messungen beeinflussen kénnte. 
Die Zeitabschnitte, in denen Fraktionen der Benzollésung entnommen 
wurden, konnten also mit geniigender Genauigkeit gewihlt werden. 
Der Jodgehalt der Benzolfraktionen wurde mit n/100-Na,5,0,- 
Losung bestimmt. 

3. Reaktionsordnung. 

Zwecks Festlegung der Reaktionsordnung wurden die Versuche 

der Tabelle 1 nach der friiher angefiihrten Arbeitsweise bei 10° aus- 
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vefulirt. Die Zusamumensetzung eines jeden Versuches war folgende: 





5em® x-molare NaNO,-Lésung + 5 em*® y-molare KJ-Loésung 


2,5 em® 2/n-Mssigsiureldsung + 2,5 em* 4/n-Natriumacetatlésung [7 


15 em® H,O + 30 em*® Benzol. 











Tabelle 
' : ? ‘ 18 - | F vines rs t ° | a = _ : 
. NOs KJ . wae Insgesamt Jod (n/100) extrahiert nach x Minuten, 
c Konz. Konz. * AG 1 
‘cm’ in 6cm* in n - oN dione ow on? any , | 
Mol. Mol. dod .) 10 15 =U aw | 30 40 20 ov) 
115 |05 1513 250 16,5 29,35) 43,3 | 57.3 | 71,45) 84,75 
2'5 | 025 '|15 13 125 13,65 | 28,25 | 42.9 57,7 72,55 87, | 
315 | 0,166 5 13 83,3 —=«4147 | 304 45'=464 61.977" 
| ( == */,) | 
i513 5 O28 150) =29,.7 48,45) 64,15 78,55 90,75 101 
5'5 13 5 O45 225 42 £63.95) 83.45, 98,65 111.55 125,7 
: “ 





5 O06 300 49,05 78,15 101,45 120.4 |136,4 150,25 


Wie man aus den Ergebnissen der 'labelle 1 durch Vergleich der 
Zeiten, die notwendig sind, um gleiche Jodmengen zu extralueren, 
ersieht, ist die Reaktion zwischen Nitrit und KJ in essigsaurer Losung 
der Nitritkonzentration sowie der KJ-Konzentration in Lésung 
direkt proportional. Die Reaktion erweist sich also sowohl in Bezug 
auf Nitrit als auch in Bezug auf KJ monomolekular. Da wir bei 
allen weiteren Versuchen aquimolekulare Mengen beider Stoffe ver- 


on 


wendet haben, so haben wir bei der Berechnung der Reaktionskon- 
stanten die Formel: K = 1/at-a2/a — x verwendet. 


= 2 sais, aa ees Nia. ~—s 


4. Wirkung von H-lonen. 





Die Wirkung der H-lonen konnte infolge der groBen Kmpfind- e 
lichkeit der Reaktion auf H-lonen nur mit einer Essigsiiure Natrium- 
acetat Pufferlésung ausprobiert werden. Tabelle 2 gibt die Zusammen- 


Tabelle 2. 
ners MTN “pk 


y em’ 0,5 molare NaNO,-Léisung + 5 cm* molare KJ-Liésung + 2,5 em 
2 n-Essigsiure + 2,5 cm" x-norm. Natriumacetatlésung + ie 
Wasser + 30 cm* Benzol. Temp. = 10° (+ 0,1). 











Normalitat der Mittelwert Verzdgerungs- 





Nr. — Natrium- K-10 faktor 
acetatlésung 

| » 7711 tr 1,0 

» » OLD 3967 1,94 

; » 1,0 1840 - 4,19 

{ » 1,5 1160 | - 6,65 * 
r 9 2.0 737 10,45 : 
. 2 3,0 524 - 14,7 4 
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setzung der einzelnen Versuche sowie die Ergebnisse wieder. Die 
Konstanten wurden nach der friiher erwihnten Formel berechnet. 
In der Tabelle sind nur die berechneten mittleren Konstanten der 
einzelnen Versuche eingetragen. Wie man sieht, ist die Oxydations- 
ceschwindigkeit des J’ mittels Nitrit in essigsaurer Loésung der Na- 
triumacetatkonzentration in Loésung annihernd umgekehrt propor- 
tional. Die Reaktionsgeschwindigkeit scheint also der H-lonenkon- 
zentration in Lésung direkt proportional zu sein. 


5. Wirkung von Salzzusatzen. 

Es konnten nur diejenigen Salze auf ihre Wirkung ausprobiert 
werden, die als Kahlbaumpriparate ,,chemisch rein“ oder ,,zur Ana- 
lyse‘ ner vorhanden waren. Soweit es uns mdéglich war, wurden 
beim Studium der Kationenwirkung parallele Versuche mit dem be- 
treffenden Chlorid, Nitrat sowie Sulfat gleichzeitig ausgefiihrt. ‘Ta- 
belle 3 gibt die Zusammensetzung sowie die Ergebnisse der einzelnen 
Versuche wieder. Um Raum zu sparen, geben wir nur die mittleren 
Konstanten der Versuche an. Zum Vergleich geben wir daneben die 
Beschleunigungs- bzw. Verzégerungsfaktoren. Erstere wurden er- 
halten durch Division von Kg: Kyo, letztere umgekehrt durch 
Division von Ayo: Ag, und tragen das Zeichen: ,,—‘*. Die unter 
,w* angefiihrten Normalititen sind Endnormalititen, die durch 
Division der Normalitaét der verwendeten Salzlésung durch 2 erhalten 
werden. Betrachten wir die Ergebnisse der Tabelle 3, so finden wir 
tolgendes: Von H-lonen, die einen stark katalytischen Effekt erzeugen, 
abgesehen, beeinflussen die 1-wertigen Kationen den Oxydations- 
prozehB am schwiachsten, viel stirker wirken die 2-wertigen Salze. 
Die 3-wertigen Salze, deren Kationen zur Komplexbildung mit den 
vorhandenen Acetationen geneigt sind, wirken am starksten. Die 
Ergebnisse mit den letzteren wurden daher von uns unberiicksichtigt 
gelassen. Von der Klassifikation in 1- und 2-wertige Kationen ab- 
gesehen, tiben die einzelnen Kationen spezifische Wirkungen auf den 
ProzeB aus und zwar kommt diese Wirkung in konzentrierten L0é- 
sungen besonders zum Vorschein. Die Chloride der 2-wertigen Salze 
wirken tiberall (mit Ausnahme von konzentrierterer ZnCl,-Losung) 
stirker als die entsprechenden Nitrate in gleicher Konzentration an- 
gewandt und letztere noch bedeutend stirker als die betreffenden 
Sulfate. Auch diese Unterschiede im Verhalten der Chloride, Nitrate 
sowie Sulfate treten um so mehr hervor, je konzentrierter die be- 
treffenden Vergleichslésungen sind (vgl. MgCl, und MgSO,. Zn(NO.), 
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Tabelle 3. 


Zusammensetzung: 

Sem’ 0,5 molare NaNO,-Lésung + 5 em* 0,5 molare KJ-Lésung + 2,5 em! 
2 n-Essigsiure + 2,5 em® 2 n-Natriumacetatlésung + 15 em* Wasser bzw. Salz- 
lésung + 30em* Benzol. ‘emp. = 10° C. (+0,1). 

Blinder Versuch mit 15 cm® Wasser ergibt: K = 10-°-737; B= V = 1,00. 
Mittlere Reaktionskonstanten (K), Beschleunigungs- (= B) bzw. Verzégerungs- 





























taktoren (= }) erhalten in Gegenwart von Salzlésungen der Endnormalitit = ». ‘ 
Ne Metall Chlorid Nitrat Sulfat 
n | K-10-°| Bod.Vo n K-10-°, Bod. V) nm | K-10-5 | Bod. V ; 

1 Na {2 783 1,06 2 410 -1,79 | 4 
2 785 1,06 | 1 449 — 1,64 | 1 | 521 | -1,41 
3; K (|1,5! 444 | -1,67 
4 1 | 6504 |-1,46 /1 | 331 | -2,93 | 

5 | | 0,5| 484 | —1,52 

6 (KBr) (2) | (280) (2,63) | 4 
7 (1) | (439) (— 1,68) | ; 
8| NH, |2 900 1,22 |2 538 | -1,37 | 2 | 552 | —1,33 1 
9 887 1,20 | 1 586 | -1,25 9 1 604 —1,22 | 
lO; Mg {2 5468 7,4 |2 | 3176 4,31 2 | 2045 2,77 

1! 2495 3,38 |1 | 1573 2,13 | 1 | 1210 1,64 
12 0,5 LIS 1,51 |0,5| 1004 1,48 | 0,5 | 963 1,3 
13; Zn |2 5389 7,3 |2 | 7254 9,83 | 2 | 3939 5,34 
l4 ! 3079 4,17 |1 | 2603 3,53 | 1 | 2328 3,15 

15 0,5 1546 2,09 105 1454 1,97 | 0,5) 1310 1,77 
16; Ca [2 3345 4,53 |2 1989 269 | | 
17 1913 | 26 |1 | 1933 1,67 | i 
is Sr i2 1939 2,62 |2 1056 143 — : 
19 1374 1,87 | 1 965 13s | : 
20 ~=—Ba 1,5 | 1223 1,66 | | : 
21 1088 1,48 | | 
22, Mn |2 9612 13,03 2 | 2773 3,76 ; 
23 3747 | 5,08 I 1726 = 2,34 
24 | | 0,5; 1045 | 1,4 

25 0,25} 1295 | 1,75 

26 Co |0,25) 1289 | 1,75 

27 0,1) 983 | 1,33 | | 

28 Ni (2 | 10582) 14,35 | 2 | 2749 3,73 

29 3270 4,43 | 1 | 1361 1,84 

30) 0,5! 1004 1,36 

31 0,25 1334 1,81 | 





und Zn50,, MnCl, und MnsSO,). Von den 1-wertigen Salzen wirkt 
nur das NH,Cl merklich beschleunigend, das NaCl wirkt wie Wasser, 
wihrend alle iibrigen untersuchten 1-wertigen Salze verzégernd 
wirken. Der stirkste Verzégerer ist das KCl. Das Na’ nimmt eine 
Mittelstellung ein. Merkwiirdigerweise steht die Wirkung der Alkali- 
nitrate den betreffenden Alkalisulfaten sehr nahe, wihrend die be- } 
treffenden Chloride in ihrer Wirkung mehr entfernt von den ersteren 
gelegen sind. Gehen wir zu den 2-wertigen Salzen iiber, so libt sich 
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fiir die Chloride folgende Reihe fallender beschleunigender Wirkung 
der einzelnen Kationen aufstellen: 


Mn =Co =Ni > Zn (?) > Mg >Ca > Sr’ > Ba’. 


Die Salze der 2-wertigen Kationen lassen sich dabei mindestens 
in zwei Gruppen teilen. Zu einer Gruppe gehoren die Erdalkalimetalle, 
die noch einen verhaltnismaBig schwachen Effekt erzeugen. Mg und 
Zn” bilden den Ubergang zum Mn”, Co” und Ni’. Das ZnCl, ist in 
seiner Wirkung dem MgCl, ahnlich, obwohl die betreffenden Nitrate 
sowie Sulfate in ihren Effekten weit voneinander entfernt gelegen 
sind. In den letzteren Fallen wirkt das Zn bedeutend stirker als 
das Mg . 

Die abgestufte Abnahme in der Wirkung eines Salzes als Chlorid, 
Nitrat oder Sulfat ist auch wiederum bei den einzelnen Kationen 
ganz verschieden. Allgemein (von ZnCl, abgesehen) wirkt das Chlorid 
stirker als das Nitrat und letzteres starker als das Sulfat. Je stirker 
die Wirkung des betreffenden Kations ist, um so stirker kommen die 
Unterschiede in der Wirkung des Chlorids und Sulfats zum Vor- 
schein (vgl. MnCl, und MnSO,, MgCl, und MgSO,, NH,Cl und 
(NH,).SO,). 

Ks bleibt noch die Frage zu erértern, inwiefern die hydrolytische 
Spaltung und die Komplexbildung zwischen Kation und Acetation 
die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflussen kénnen. Sicher spielen 
diese Faktoren auch eine Rolle. Es geniigt aber, die Reihe der Chlo- 
ride, Nitrate oder Sulfate getrennt miteinander zu vergleichen, um zu 
sehen, daB diese Faktoren kaum die ausschlaggebende Rolle spielen. 


6. EinfluB von Katalysatoren. 


Es wurden von uns einige Versuche mit Zusitzen von Korpern, 
die vermutlich katalytisch auf den untersuchten ProzeB wirken 
kénnten, angestellt. Die Arbeitsweise war folgende: Das Gemisech 
von KJ,NaNO,, Essigsiure und Natriumacetat wurde durch Ver- 
diinnen mit Wasser auf 29 cm? Gesamtvolumen gebracht. Sobald die 
Reaktion in Gang gesetzt wurde, wird ein Kubikzentimeter des be- 
treffenden Beschleunigers zugegeben und die Messungen wie wtblich 
ausgefihrt. Das Cd erwies sich als ein stark verzégerndes lon. 
n/10-FeCl,, n/200-KMnO,, 1/,9°/9-PtCly-Lésung, H,O, und ?/g99 mol. 
Ammonmolybdatlésung erzeugten keine merkliche Wirkung. Fine 
n/d0-CuSO -Lésung gab eine kleine Beschleunigung. 








240) M. Bobtelsky und D. Kaplan. Uber die Reaktionsgeschwindigkeit usw. 


Zusammenfassung. 


1. Die Reaktion zwischen Natriumnitrit und Jodkalium in essig- 
saurer Losung ist in bezug auf beide Korper monomolekular. 

2. Die H-lonen iiben auf die Reaktion einen stark katalytischen 
KinfluB aus. In Gegenwart von geringen Mengen von H-lonen ist 
die Reaktionsgeschwindigkeit der H-lonenkonzentration proportional. 

3. In Gegenwart von Alkalichloriden, -nitraten und -sulfaten, 
nuit Ausnahme von NH,Cl und NaCl wird die Reaktion verzogert. 
\lle iibrigen untersuchten Kationen, mit Ausnahme von Cd, wirken 
beschleunigend auf den Prozeb. 

4. Als mittlere Beschleuniger wirken die Erdalkalisalze. Mg und 
Zn bilden den Ubergang zu den stark beschleunigenden Kationen 
wie Mn , Co’ und Ni. 

5. Die abgestufte Abnahme in der Wirkung eines Salzes als 
Chlorid, Nitrat oder Sulfat ist bei den einzelnen Kationen verschieden. 
Mit Ausnahme von ZnCl, beschleunigen tiberall die Chloride am stark- 
sten und die Sulfate am sehwichsten und zwar sind die Unterschiede 
um so gréBer, je stirker die Wirkung des betreffenden Kations an 
und fiir sich ist. 


Jerusalem, Institut fiir anorganische Chemie der Hebraischen 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1930. 
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Das reziproke Salzpaar MgCl., Na.(NO,)., H,0. I. 


Von A. Sreverts und Hernz MULLER. 
Mit 13 Figuren im Text. 

Die Untersuchung des reziproken Salzpaares MgCl,, Na.(NO,)., 
H,O geschah auf Anregung und mit Mitteln des Deutschen Komitees 
fiir Chilesalpeter in Berlin. Der hier vorgelegte, im Chemischen In- 
stitut der Universitat Frankfurt am Main ausgefiihrte Teil der Arbeit 
behandelt die Isothermen bei 15°, 25° und 50°. Uber die Isothermen 
bei 75° und 110° wird spater berichtet werden. Wenn das hier unter- 
suchte reziproke Salzpaar auch nicht bis zu den Schmelzpunkten 
untersucht wurde, wie kirzlich das System KCl, NH,NO,, H,O 
durch E. JAENECKE!), so ergaben sich doch fiir sehr konzentrierte 
Lésungen aus dem Auftreten verschiedener Hydrate und_,,mehr- 
facher“* Léslichkeiten der Magnesiumsalze bei héheren Temperaturen 
recht verwickelte und interessante Verhiiltnisse. 


Literaturangaben. 


Das in Frage stehende reziproke Salzpaar ist bisher nicht be- 
arbeitet worden, wohl aber sind iiber einzelne Teile des Systems in 
der Literatur Angaben vorhanden. 


a) Binére Systeme (Salz, Wasser). 

Die Léslichkeit des Natriumchlorids*) und des Natriumnitrats %) 
in Wasser sind bis zu hohen Temperaturen bekannt, ebenso die Lés- 
lichkeit des Magnesiumcehlorids‘). Die gute Ubereinstimmung eigener 
Messungen mit den zuverlissigsten dilteren Ergebnissen wird an ge- 
eigneten Stellen belegt werden. 

Uber die Léslichkeit des Magnesiumnitrats sind wir besonders 
durch die Arbeiten von FunxK5) unterrichtet. Zwischen —18° und 





‘) E. JAENECKE, Z. angew. Chemie 41 (1928), 916 

*) LANDOLT-BORNSTEIN-Rotu-Tabellen, 5. Aufl. (L.-B.-R.-Tab.) 671. 

3) L.-B.-R.-Tab. 673 und Erg.-Bd. 255; vgl. auch ScuroOper, Z, anorg, u. 
allg. Chem. 185 (1929), 153. 

*) L.-B.-R.-Tab. 665 (van’t Horr u. MeyYERHOFFER). 

°) L.-B.-R.-Tab., 8S. 665; Funk, Z. anorg. Chem. 20 (1899), 394 und Ber, 32 
(1899), 96. 

Z, anorg. u, allg. Chem. Bd, 189, 16 
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dem kongruenten Schmelzpunkt 90° ist das Hexahydrat Bodenkérper. 
ei der neuen Bestimmung der Léslichkeiten fiir 15 °, 25°, 50° und 75° 
fanden wir erheblich niedrigere Werte als Funk. Unabhangig von uns 
kamen BenratH und ScurépErR") zu den gleichen Ergebnissen. Fiir 
Losungen (Schmelzen), die weniger Wasser enthalten als das Hexa- 
hvydrat, hat schon Funk einige Werte angegeben. Doch fand er auf 
der riickliufigen Kurve wie- 
derum nur das Hexahydrat als 
Bodenkérper. ALEXEJ WaAsIL- 
sew) erhielt ein Dihydrat und 
fand die eutektische Tempera- 
tur, bei der Dihydrat und Hexa- 
hydrat gemeinsam _ kristalli- 





9g (NO3)2/ 1009 Lasung 





50h 
sieren, bei 55° und der Zusam- 
mensetzung Mg(NOs3).°4,12 H,O. 


L J Den Schmelzpunkt des Dihy- 
0 JO’ 50° 70° 90° 110° 














ate Of drats endlich hat L. tgp Bov- 
Fig. 1. CHER ®) zu 120—125° angegeben. 


Léslichkeit des Magnesiumnitrats. , é , 
“en Eigene Versuche, iiber die wir 


bald berichten werden, haben die zerstreuten Angaben im wesent- 
lichen bestiétigt. Aus der beigefiigten vorliufigen Skizze*) (Fig. 1) 
erkennt man, daB unterhalb 90° in einem weiten Temperatur- 
bereich das Magnesiumnitrat ,,mehrfache‘*‘ Loéslichkeiten besitzt mut 
dem Hexahydrat oder dem Dihydrat als Bodenkorper. 


b) Die ternéren Systeme (zwei Salze, Wasser). 


Die terniren Randsysteme des reziproken Salzpaares sind: 


1. MgCl,, NaCl, H,O, 2. NaNO,, NaCl, H,0, 
8. MgCl,, Mg(NOs)., H,O, 4. NaNO,, Mg(NO,)., H.0. 


Das erste System: MgCl,, NaCl, HO ist von H. Kerre.®) bearbeitet 
worden. 

Das zweite System: NaNO,, NaCl, H,O haben E. Cornec und 
\. Cureérren®) untersucht. In beiden Systemen von uns ausgefiihrte 


') ScurépER, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1929), 73. 

*) Wasttsew, Chem. Zbl. 1909 II, 1967. 

*) Le Bovenser, Chem. Zbl. 1928 II, 2541. Fiir MgCl,-6H,O gibt er 89° 
ais Schmelzpunkt an. 

‘) Nach noch unveréffentlichten Versuchen von Herrn PETzZoLpD. 

') H. Kerret, Mitt. d. Kaliforschungsanstalt 1922, 8. 202 (Isothermen fiir 
15, 25, 55, 83 und 105°). 


>) 
*) KE. Cornec u. A. Curetren, Caliche 6 (1924), 358. 
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stichproben stimmen gut mit den alteren Beobachtungen wberein 
(vgl. Tabelle 6a). 

Fiir das dritte System: MgCl,, Mg( NO ;)., H,O lag bis vor kurzem 
nur eine Untersuchung von D. N. JAacKMAN und Browns!) vor: die Iso- 
therme fiir 25°. Gleichzeitig mit uns, aber ohne unser Wissen, haben 
BENRATH und ScHRODER”) in einer ebenfalls vom Komitee fiir Chile- 
salpeter veranlaBten Untersuchung das System bearbeitet, das bei 
ihnen als Randsystem des reziproken Salzpaares MgSO,, Na,(NOs3)., 
H,O auftritt. Ein groBer Teil ihrer Versuche bei 15, 25, 50 und 75° 
deckt sich mit den unsrigen. Unsere Versuche fiigen eine weitere 
lsotherme bei 110° hinzu%) und erstrecken sich bei 75° (und 110°) 
in das von BENRATH u. ScHRODER nicht untersuchte Gebiet sehr 
wasserarmer Loésungen, in denen auch Mg(NOs;). 2H,O als Boden- 
kérper auftritt. — Um die gute Ubereinstimmung der beiden vollig 
unabhingig voneinander durchgefiihrten Versuchsreihen zu zeigen, 
verOffentlichen wir in aller Kiirze unser vollstaindiges Zahlenmaterial 
und erméglichen den Vergleich durch eine graphische Darstellung 
(vgl. Fig. 8a). 

Das vierte System endlich: NaNO,, Mg(NO;),, H,O ist bisher 
noch nicht bearbeitet worden. 

Orientierende Angaben iiber alle hierher gehérigen Systeme fiir 
die ‘'emperaturen 0, 20, 40, 60 und 80° finden sich in der Arbeit von 
k. FRowEIN und E. von MUHLENDAHL’‘), die, um die Bedingungen fiir 
die Konversion der Nitrate zu ermitteln, das doppelt-ternire System 
(K,, Mg, Na,)((NO3).,Cl,) in groBen Ziigen festgelegt haben. Sie 
weisen dabei auf die Schwierigkeiten hin, die sich fiir das System 
Mg(NOsz)., MgCl,, H,O bei héheren Temperaturen (oberhalb 60°) aus 
der Bildung niederer Hydrate ergeben. 


Der Apparat. 

Der elektrisch geheizte und elektrisch regulierte Thermostat 
wurde auf + 0,1° konstant gehalten. In seiner Liingsachse war eine 
rotierende Welle angebracht, an der fiinf mit Gummistopfen ver- 
schlossene’ Erlenmeyerkolben von je 200 em* Inhalt befestigt waren. 
In diese waren abgewogene Gemische der Salze mit gemessenen 





!) JACKMAN u. Browne, Journ. chem. Soc. London 121 I (1922), 694. 

*) BENRATH u. ScHRODER, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 257; 177 
(1929), 71; 185 (1929), 156. 

3) BenraTH u. ScHRODER haben noch eine Isotherme fiir 97° aufgenommen. 


4) F. Frowers u. E. MUHLENDAHL, Z. angew. Chemie 39 (1926), 1488. 
16* 
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Wassermengen eingefiillt. Nachdem die Kolben eine Zeitlang rotiert 
hatten, wurde eine kleine Menge des zu erwartenden Bodenkorpers 
in fein gepulverter Form zugegeben. Fiir die endgiiltige Gleich- 
gewichtseinstellung bewegte man nun die Kolben viele Stunden, bei 
15° bis zu einem Tag. Zur Entnahme der Analysenprobe wurde der 
Losungskolben am Rand des Thermostaten so fest geklammert, dab 
Salz und Loésung in das Bad eintauchten. Mit einer vorgewairmten 
Pipette, an deren unteres Ende ein kleines, mit Watte gefiilltes Glas- 
rohr angesetzt war, wurden etwa 10 em® der Lésung abgesaugt und 
nach Entfernung des Filterrdhrchens in ein Wageglas gegeben. 

Bei sehr vielen Versuchen wurde zur Kontrolle das Lésungs- 
gleichgewicht auch durch Salzabscheiden eingestellt, indem man die 
Gemische von Salz und Lésung zunichst auf héhere Temperatur 
erhitzte und dann auf die Versuchstemperatur abkihlte. 


Analysenmethode und Dichtebestimmung. 


Der Chlorgehalt der Lésungen wurde nach Moure titriert, das 
Nitrat in alkalscher Lésung mit Devardalegierung zu Ammoniak 
reduziert und dieses in elmer gemessenen Saiuremenge aufgefangen, 
deren unverbrauchter Rest zuriicktitriert wurde. 

Das Magnesium haben wir anfangs gewichtsanalytisch als Ma- 
gnesiumpyrophosphat bestimmt, spiaiter hat uns das schneller arbei- 
tende maBanalytische Verfahren von F. L. Hann u. E. Harriss?) 
gute Dienste geleistet. Zur Einstellung der Lésungen wurde reines 
metallisches Magnesium benutzt *). 

Natrium wurde durch Rechnung aus den Ergebnissen fiir Mg, Cl 
und NO, gefunden. Nur ausnahmsweise (bei Lésungen mit sehr 
geringem Natriumgehalt) wurde das Natrium nach Abtrennung des 
Magnesiums nach ScuarrcorrscH®) als NaCl bestimmt. 

Zur Ermittlung der Dichten diente das von W. MrYERHOFFER 
und H. P. Saunprers angegebene Pyknometer‘) 


') F. L. Hany u. FE. Harries, Z. analyt. Chem. 71 (1927), 225. Da meist 
nitrathaltige Lésungen vorlagen, benutzten wir nach dem Vorschlag von HaHN 
und Harries (S. 228) Phenolrot und Naphtholphtalein als Indikatoren. 

*) Wir verdanken das Metall der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Bitter- 
feld. Die Analyse ergab eine Verunreinigung von 0,03°/, SiO, (vgl. H. WerTzeE., 
Die elektrom. Titration von Mg, Dissertation, Frankfurt a/M. 1928, S. 12). 

*) Treapwett, Kurzes Lehrbuch der analyt. Chemie, 11. Aufl. 1923, Bd. U1, 
S. 60. 

‘) MeEYERHOFFER u. SaunpeERS, Z. phys. Chem. 28 (1899), 466; die dort 
gegebenen Arbeitsvorschriften wurden sorgfailtig innegehalten. 
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Ausgangsstoffe und Bodenkorper. 

Zur Herstellung der Salzlésungen wurden Natriumchlorid, Na- 
triumnitrat und MgCl,6H,O pro analysi von E. Merck in Darm- 
stadt bezogen, auBerdem Mg(NO ,), 6H,O (,,kristallisiert**), in dem nur 
verge Mengen Alkali als Verunreinigung nachweisbar waren. Die 
vsenigende Reinheit aller Praiparate wurde dadurch bewiesen, dab 
die Ergebnisse unveriindert blieben, wenn die Menge der als Boden- 
kérper zugesetzten Salze in weiten Grenzen geindert wurde. Ver- 
unreinigungen waren also jedenfalls nicht in dem Mae vorhanden, 
daB sie die Léslichkeit beeinfluBten. 

Die Art der Bodenkérper wurde, wo erforderlich, nach der Rest- 
iuethode von SCHREINEMAKERs ermittelt. Iiir die graphische Extra- 
polation wurde neben der Zusammensetzung der Loésung entweder 
die durch Wagung bekannte Zusammensetzung des Ausgangs- 
vsemisches oder fiir genaueres Arbeiten die Analyse des durch Ab- 
saugen von der Lésung moéglichst befreiten Bodenkérpers verwendet !). 

Als Bodenkérper kommen von 15° bis 50° nur NaCl, NaNO,, und 
die Hexahydrate des Magnesiumchlorids und des Magnesiumnitrats 


in Frage. 
on Anordnung und Darstellung der Ergebnisse. 


Die Anordnung der Zahlentabellen und Kurvenbilder wird aus 
ler folgenden Zusammenstellung ersichtlich. 

















System | Temp. ” “ ~Tabelle | — Figur 
Ternires Randsystem 
MgCl,, Mg(NO),, H,O 15° ] la 
25° 2 2 
90” 3 3 
Dichten der Lésungen 4 
Terniires Randsystem | | 
NaNO,, Mg(NO,),,H,O 15° 4 | 5 
| 25” 5 6 
5O° 6 7 
Dichten der Lésungen | 8 
| 
Vergleich mit den Ergebnissen | 
von BENRATH-SCHRODER 8a 
Ternire Randsysteme 
NaCl, NaNO,, H,O Vergleich 
u. NaCl, MgCl,, H,O | mit dilteren Ergebnissen ba 
Quaterniires System 
MgCl,, Na,(NO,),, H,O 15° 7 9 
25° 8 10 
_- 50° i) 1] 


') Vgl. die Zusammenstellung der hierhergehdrigen Methoden bei E. Werrz, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 193. 
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Ber den ternéren Systemen sind die Salzgehalte der Losungen an- 
gegeben in 


1. Gramm Salz auf 100 ¢ Lésung. 


2. Gramm Salz auf 1 Liter Loésung. 





lie erste Bezeichnungsweise (Gewichtsprozente) ist fiir die gra- 
phische Darstellung in den Figuren la—3 und 5—7 benutzt worden, 
indem die Konzentrationen des einen Salzes als Abscissen, die des 
anderen als Ordinaten in ein rechtwinkliges Koordinatensystem ein- 
getragen sind. 





Bei dem quaterniren System enthalten die Tabellen die Konzen- 
trationen der einzelnen lonen in Grammen auf 100 g Loésung (Ge- 
wichtsprozente) und die fiir die graphische Darstellung im gleich- 





seitigen Dreieck') erforderliche Berechnung auf Molprozent, wobet | 
unter Weglassung des Chlorions die Summe der Mole Mg+ Na,+ (NOs). i 
100 gesetzt ist. Die bei gegebener Temperatur invarianten 
Punkte des quaterniren Systems sind in den Tabellen 7—9 durch ein . 
vorangesetztes @ bezeichnet. | 
Das System MgCl,, Mg(NO,)., HO. 

60} 9 Mg (NO3)2 in 1009 Losung . 











gach 





70 20 30 40 50 
gM9 Clo in F009 Losung 





Fig. la. Isotherme bei 15 ° C. 


') Vel. z. B. W. Avroammer, Die graphische und rechnerische Behandlung 
von Salzlésungen, StaBfurt-Leopoldshall 1924, 8. 27. 
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Tabelle 1. 
MgCl,, Mg(NO,),H,O Temp. 15° (vgl. Fig. 1a). 











Auf 100 g Lésung | Auf 1 Liter Lisung 
MgCl, |Mg(NO,),| H,O Dj; Bodenkérper | MgCl, | Mg(NO,), H,O 
ee ee SR Se ee ee | 8 g g 
35,0") _ 65,0 1,336 467 868 
32,5 4,29 63,2 1,352 © MgCl, - 6 aq 440 58,0 855 
29.9 8.24 61,9 1,371 | 410 i13 849) 
27,7 i2,2 60,1 1,386 384 169 834 
> j ~ ~ M C] -6a + ra > ) 
26.1 149 | 59,0 1.39 Nabe, 364 208 824 

' | | ; J Mg(NO,), -6aq 
20,0 19,5 60,5 1,379 276 268 834 
15,0 24,2 60,8 1,373 206 332 835 
954 29,9 60,6 , 1,372 ¢ Mg(NOs).-6aq 13) 410 $32 
5.04 34,4 60,6 1,373 69,2 473 832 
40,5 59,5 1,377 se 557 819 





f 9 M9 (N03)2 in 1009 Losung 





19 Cl, 600 








10 20 30 40 90 
9 M9 Lip in 1009 Losung 


Fig. 2. Isotherme bei 25° C, 


‘) vaN’T Horr und Meyernorrer 35,1 (interpoliert). 
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Tabelle 2. 
MgCl,, Mg(NO,),, H,O Temp. 25° (vgl. Fig. 2). 
Auf 100g Lésung ey gree tae") | Auf 1 Liter Liésung 
d 4° 9s . 
MgCl, |Mg(NO,),| H,O | Dos» Bodenkirper | MgCl, Mg(NO,),| H,O 
£ uv a g = 
35,5°) 64.5 1.338 | 475 —- S64 
33,1 4.06 65,8 1 353 MgCl, - 6 449 55 850 
30.7 8 25 61.0 1.372 B ad =| 6422 120 838 
28,6 11,5 59,9 1,386 | 396 159 830 
| =e IgCl,-6Gaq+! o- " 
24,9 7,8 2 J% | 52 2: 8] 
4. 17, io 1.4] Mg(NO,), 63 aq 35 251 SiV 
18.3 22.7 59.0) i392 | 255 316 $22 
13,7 27,1 59,2 | oS4 i190 375 820 
8.72 32.7 | -59,6°) 1,376 | > Mg(NO,),+6aq) 120 450 820°) 
4,60 36,8 59,6 1,382 | | 63,7 | 509 825 
41.9 | 58,1 | 1,387 i; — | 581 806 





AOD Og Mg (NO0>), Ip 100910 UO" 











: Thhsf - 
9Mg Cis ir 1009 Losu {9 


Fig. 3. Isotherme bei 50° C. 


) VAN'T Horr und MEYERHOFFER 35,6 (interpoliert). 


*) In dieser Zeile ist eine Zahl unr 1 zu hoch, wahrscheinlich miissen die 
Werte fir Wasser 58,6 g und 806 ¢ lauten. 
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Tabelle 3. 
MgCl, Mg(NO,),., H,O Temp. 50° (vgl. Fig. 3). 





Auf 100 g Lésung Auf 1 Liter Lésung 

40 a ) 
MgCl, Mg s(NOs)s| H,O D5  Bodenkérper MpCl, Mg(NO,),| H,O 
. . § £ - 
37,0°) - 63,0 1,345 497 : S847 
33,3 6,5 60,2 1,372 e 6 457 89,2 826 
26,4 18,5 55,1 1,424 ‘au ba 376 264 785 
23,0 24.4 | 52,6 1,452 334 354 764 
21 of x ~ .o | MeCl,-6aq - ess oun _on 
21,6 26.5 51,9 I 462 l M g mb. Jes 6: aq 316 387 io 
18,2 28,6? 53.2 1,443 263 413 768 
13,0 32,7 54,3 1,428 186 466 776 
9.75 35,9 55.4 1,419? 138 510 786 
6,16 39.3 54.5 1,414? Mg(NO3)2-6aq gz 556 177 
3,32 42.4 54,3 1,415 45.7 600 769 
-— 46.0 54,0 1,418 — 653 766 





745 2 ee a 
ye —— 50 > 

7401 i 
, 


ao 15 we 


435° 


Sa 








4 | | | 
130 70 20 30 40 


9M9g Clo in 1009 Losung 
Fig. 4. Dichten in Abhangigkeit von der MgCl,-Konzentration. 


Das System NaNO., Mg(NO.),, H,O. 


Tabelle 4 
NaNO,, Mg(NO.,)., H,O Temp. 15° (vgl. Fig. 5 8. 250). 














Auf 100 ¢ Lésung | Auf 1 Liter Lésung 
‘ 4° ft : . 
NaNO, Mg(NO,),| H,O | Djs» | Bodenkérper | NaNO, Mg(NO,),| H,O 
ee eed eh .-. e “ 
45,97); — 541 1,374 631 744 
36.8 6.9 56.3 1,359 500 94 766 
28.0 14.2 578 1,352 ‘NaNO, 378 19] 782 
213 20,1 58.6 1,357 289 272 795 
13.9 278 583 1,374 | 191 382 801 
i Ree Pie { NaNO, ae ene ok 
7,7 36.5 55,8 1.414 | Ma(NO, )p-6.aq 109 516 780 
3,1 39.2 57,7 (1,393 || wono.1..¢ 43 546 805 
— | 405 | 595 |1377 |{ MeNO)s-Seq) _ 557 818 


1) vant Horr und MEYERHOFFER 37,1 (interpoliert). 
*) BERKELEY, 45,7 (interpoliert) L.-B.-R. Tab. 8. 673; vgl. auch Monparn- 
MonvaL, L.-B.-R. Tab. Erg.-Bd. 8. 255. 
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an ‘ 
| gNa NO; 17 100 glsg 


80 








CS 


60 


50 
Na NO; 


40 


} 0 ' Na NO; t 
‘g(NOxp 60g. 


10 losung 


Mg(NO2)2 
[ i | 609) 
10 20 30 0 oo. 
9 Mg/NO0,), 12 100939 








Fig. 5. Isotherme bei 15° C. 


Tabelle 5. 


NaNO,, Mg(NO,)., H,O Temp. 25° (vgl. Fig. 6). 























Auf 100 ¢ Lésung | | Auf 1 Liter Lésung 
| 4” 7" shale - i 
NaNO, |Mg(NO,),! H,O | P25 | Bodenkérper | NaNO, | Mg(NO,),' H,O 
S414 +8 ot 4 | ae Ga g 
48,1") _  =619 = 1,390 669 — 721 
39,4 6.8 53,8 1,371 540 93 738 
30,8 13,9 55,3 1,367 | NaNO, 421 190 T5t 
23.8 20.0 56,2 1,368 336 = 278 769 
16,3 27, 56,6 1,380 | 225 | 375 782 
, = \ . } hd 
82 37,8 | 540 [1,497 |1°NG) gagl 17 | 539 | 770 
5,5 39,2 55,3 1,416 | 78 | 555 783 
2.6 41,0 56,4 1,403 ‘Mg(NO,),-6aq 37 | 576 792 
42.0 58,0 1,387 | . — | 682 805 


!) BERKELEY: 47.9 (interpoliert); Monparn-MoNvVAL 48,0. 
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Fig. 6. Isotherme bei 25° C. 


‘Tabelle 6. 
NaNO,, Mg(NO,)., H,O Temp. 50° (vgl. Fig. 7 5. 252). 























Auf 100 g¢ Lésung | | : Auf | Liter Lésung 
NaNO, Mz(NO,).{ H,O | D3q | Bodenkérper | NaNO, |Mg(NO,), H,0 
: + 2 g | | qe ae ep ee 
53,21); — 46,8 | 1,429 |)  ~- |. lo 
40,0 9,5 50,5 1,409 | 664 | 133 7 | 2 
- On 72 
aV, | 21.4 51,8 1,403 376 300 726 
17,7 | 30,4 51,9 | 1,419 | 251 | 432 736 
10,4 | 395 | 50,1 | 1,453 151 | 574 729 

Oe lus are | rx) NaN! ee > | ee | » wh) 
89 41,8 | 49,3 Lk 1,463 | [ts baq| 130 | 612 721 
4,5 44,1 | 51,4 | 1,440 65 636 740 
38 446 | 51,6 |1,434||Mg(NO,),-6aq 55 640 742 
— 45,9 54,1 | 1,418 651 7167 





w 


1) BERKELEY: 53,3. 
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10 20 IO 40 50 
9 Mg (NOs),/ 1009 tg 
Fig. 7 lsotherme bei 50° C, 











10 20 J0 +0 50 


gMg (NO3)2/1009 Ls9 


Fig. 8. Dichten in Abhangigkeit von der Mg(NO,),-Konzentration. 


In big. 8a sind die Werte von BenratH und ScHrODER mit den 
unsrigen zusammengestellt ; auch die Zahlen von JACKMAN und BROWNE 
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fiir 25° sind eingezeichnet. Nennenswerte Abweichungen sind nicht 


vorhanden. 
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Fig. 8a. x BenRATH und ScHRODER; e und o Sreverts und MULier: 
A. JACKMANN und Browne. 


Die Systeme NaCl, NaNO,, H,O und NaCl, MgCl, H,0. 
In Tabelle 6a werden einige von uns gemachte Stichproben mit 
ilteren Ergebnissen verglichen. 


'Tabelle 6a. 


(Vergleich mit alteren Angaben.) 





st limita a an ee ee ee ee 





| Auf 100 ¢ Lésung | 
System °C NaCl | NaNO, | Dichte | Beobachter 
” | "eee Se | 
Y ‘ | 4 y | | ‘ ‘ 4 
NaCl, NaNO,, H,O | O | 14,0 | 23,2 | 1,332 | CoRNEC u. CHRETIEN 
| 15 14,0 | 285 |1,350 | Sreverts u. MULLER 
| 25 13,3 32,0 (|1,368  CorNeEc u. CHRETIEN 
25 13,2 32,4 (|1,367 £Sreverts u. MULLER 
50 10,0 41,6 1,410 | Cornec u. Curérren 
n | 50 11,1 | 41,1 1,389 ences ede panes 

| | 60 | 9,82 41,6 1,409 Sreverts u. MULLEr: 
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Tabelle 6a (Fortsetzung). 








System 


eo | 


NaCl, MeCl,, H,O 


NaCl 
ZZ 


NaCl 


cr 


0.6] 


0.97 
0,94 
0.36 


0,28 
0,18 


Auf 100 ¢ Lésung 


NaNO, Dichte Beobachter 


g 
MgCl, 
y 
35.1 — KEITEL 
34,81] — SrEVERTS u. MULLER 
35.00 —_— KEITEL 
34,67 — VANT Horr 
35,48 — SIEVERTS u. MULLER 
37,51 KEITEL 
37.24 SIEVERTS u. MULLER 


Das reziproke Salzpaar MgCl,, Na,(NO.),., H,0. 


Tabelle 7. 


MeCl,, Na(NO,), H,O Temp. 15° (vygl. Fig. 9). 





y auf 100 ¢ Lésung 


Na Me NO 


4 20,8 
3 3,05 15.9 
9 435 14.3 
9 6,48 13,4 
0,62 8,14 14,6 
0.6 8.29 16.2 
0.7 8.26 16,2 
0.9 7,63 21.0 
15 6,71 28,7 
2.0 6,00 36,1 
0.24 8,89 


3 

7, 
4, 
I, 


Dichte 
Cl 
8.86 1,350 
L1,l | 1,315 
12,1 1,305 
14.3 1.330 
17.5 1,401 
15.9 1,394 
16,0 1,393 
11.6 L386 
5.55 1,398 

1.415 
26.3 1,335 


0,.278,92 4,42 23.9 
0,29 8,95 7,90 22,1 


0.34 8.97 12.6 
0,23 9.02 12,2 

9.11 12.5 
0,39 8,78 13.4 


MgCl,, 


19, 
19. 
19.. 
IS.) 


~t = +] ~t 


1.356 
1.367 
1.395 
1.394 
1 397 
L395 


Mol ° . 
Na, Mg|(NO,), 


63.7 
38,5 30,5 
26,7 44,4 
10,2 64,0 
2,8 72,8 
2,9 70,5 
3.4 69,7 
3.9 62.6 
6.1 51,1 
7,5 42,5 
1.4 98.6 
1.5 89,9 
1.4 84,1 
1,4 77,4 
1.0 78,2 
78.0 


1.8 400 


36,3 
31,0 
28,8 
25.8 
24,4 
27,0 
26.9 
33.6 
42.7 
50.0 


8.7 
14.5 
21.2 
20.8 


21,1 
22.6 


-e 


Tabelle 8. 
Na(NO,)., H,O Temp. 25° (vgl. Fig. 10 S. 256). 





7 
| Bodenkérper 


NaCl, NaNO, 


°°? 


NaCl, NaNO,, Mg(NO,), - 6aq 
NaNO,, Mg(NO,).-6aq 


NaCl, MgCl, - aq 
NaCl,MgCl, 6 aq, Mai NO hs b aq 


MgCl, -6aq, Mg( NO,), - 6aq 


NaCl, Me(NO,), - 6aq 





| 
| 


g auf 100 ¢ Lésung 


Na Mg NO, 


13.9 23.6 
7.8 2.95 18.3 
5.5 4,21 16,7 
? 37 6.35 15.5 


Cl 


8,02 
10.5 
11,2 
13,3 
14.8 


Dichte 


1 367 
1 330 
1 320 
| 340 


1,410 


Mol °/, 
Na, Mg |(NO,)o 


61.4 - 

38,7.27,8 
27.9 40,6 
11.8 59.6 


3,3 69,0 


38,6 
33,6 
31,4 
28,6 


27,7 


Bodenk6érper 


NaCl, NaNO, 


se 


NaCl, NaNO., Mg(NO,). -6aq 
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Tabelle 8 (Fortsetzung). 








vin 100 ¢g Lésung Mol °, 


Na Mg NO, Cl 


0.76 8,24 18,2 
0.81 8,35 18,6 
0.74 8,42 18,6 
1.1 7,69 23,7 
1.4 6,93 30,2 
> 


6,21 37,6 | 


0.149,06 — 
0.28 9,08 4,26 
0.278,96 7,88 
0,43 8,66 12,1 


0.41 9,12 14,9 


0.3 9,06 15.2 
0.) 9,20 14,3 
— 9,29 15,0 


0.4 8,85 16,2 





Fig. 9. 


Dichte 


14,8 





1,398 3,3 67,5| 29,2 
15,0 1.406 3.5 67,3\ 29.3 
15,0 1,409 3,1 67,6) 29,3 
10.6 | 1,402 4.5 59.5 36,0 
5,05 1,414 5,4 50,9 43,0 
1,427 7,9 42,2) 50,0 
26,7 | 1,336 0,8 99,3, — 
24,5 1,358 1,5 90,2) 8,3 
22,1 1,366 1,4 84,3 14,4 
19,0 |1,381 2,0 77,1; 21,0 
18,7 1,414 1,8 74,4, 23,8 
18,3 1,406 1,4 74,4 24,3 
18,9 1,408 0,5 76,2) 23,6 
18,5 | 1,413 | — 76,0| 24,0 
| | 
17,2 1,408 1,8 72,2) 26,0 
Nao 
Na@> Cl> 
a 
p \, 
ive 
ia ¥ a A A 
/ +_—__-— a \ 
; j—_—* * ~ 
/ \ 
A * . * > Pal > 


Na, | Mg (NO,)o 


Bodenkorper 


NaNO,,. Mg(NO,),- 6 aq 


(triibe Lésg.) 


’? 


NaCl, MgCl, - Gaq 


‘°° 


NaCl, MgCl, -6 aq, Mg( NO,),-6aq 
MgCl,-Gaq, Mg( NO,), - 6aq 


‘°° 


,’°? 


NaCl, Mg(NO,), - 6 aq’ 


j 


¥—K—K—} 





System MgCl, 2 Na,(NO,), 


MgCl,'6ag. MgC; Mg 


Isotherme bei 15° C. 
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Na, 
Na,Ci, 
A 


s A 











a 
Mg NOy, 609 
Wg (NO), Mo Cl> E09 Molle M, 
v/, s I 





Fig. 10. System MgCl, Z Na,(NO,).. Isotherme 25° C. 


Tabelle 9. 
MgCi,, Na(NO,),, H,O. Temp. 50° (vgl. Figur 11). 








gin 100 ¢ Lésung _. Mol °/, 
Dichte _ " Bodenk6érper 
Na Mg NO, Cl Na, Mg (NO,). 


15.2 30.4 5.96 1.409 57.3 ae 42.7 NaCl, NaNO. 
10,6 2.12263 7,52 1,377 43,5 16,4 40,1 
5,63 4.73 22.6 9,55 1,358 24,5 39,0 36,5 


261684219 114 1381 11.0545 344 ot Pe 
0,77 8,55 22,9 13,1 1,473 3,063,7 33,3 | NaCl, NaNO,, Mg(NO,).-6 aq. 


0,9 8,9026,3 12,4 1,459 3,461.1 35,4 |NaNO,, Mg(NO,), - 6 aq. 
0 8.8527,0 11,9 1,461 3,660.3 36,1 of 

Ll 8.6027,.9 10.8 1,455 4,058,7 37,4 

$ 8,3029,7 922 1,454 4,656,1 39,3 
4 7,8431.2 7,31 1,444  5,353,2 41,5 

7 7,6035,3 4,61 1,456 5,849.3 44,8 
0 7.29375 2,78 1,460 6,646.4 47,0 
4 6.83 41.4 1463 7,942.2 50,0 





0,07 9.51 27,9 1,347? 0,4 99,6 NaCl, MgCl, - 6 aq. I | 
0,1 9,45 5,6624,7 1,367 1,288.5 10,4 * t 
0.3 944115 21.3 1,399 1,479.6 19.0 Pe 
06 9,03 18.2 16,9 1,416 2,5'70,0 27,5 - 


i 
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Tabelle 9 (Fortsetzung). 





| Mol °,, 
. , Dichte : Bodenkérper 
Na Mg NO, Cl Na, Mg (NO,), 


g in 100 g Lésung 


S 


0,79 9,05 23,4 142 1,480 3,064.4 32,6 NaCl, MgCl,-6aq,Mg\NO,),6 aq. 


0,61 9,3024,4 14,1 1462 2.2646 33.2 MgCl,-6aq, Mg(NO,),-6aq. 
0,45 9,63 23,5 15,4 1464 1,666.6 31,8 _ 4 
0.36 9.74 23.0 159 1472 1,367.5 31.2 

9,75 22.2 162 1,463 — 69,6 304 


Na, 
Na,C/, 
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Fig. 11. System MgCl, @ Na,(NO,),. Isotherme bei 50° C, 


Jena, Chemisches Institut der Universitit, und Krefeld, den 





| 31. Januar 1930. 
Bei der Redaktion eingegangen am 2. Februar 1930. 
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958 E. Schroer und A. Balandin. 


Leuchtreaktionen der Zinnhalogenide und ihre analytische 
Verwendung. 


Yon Ericu ScuroerR und A. BALANDIN. 
Mit einer Figur im Text. 


ScHMATOLLA') hat eine Leuchtreaktion angegeben, die in einigen 
Laboratorien zum analytischen Nachweis des Zinns gebraucht wird. 
Da aber die Anwendung keine allgemeine zu sein scheint, und da auch 
die theoretischen Grundlagen der Reaktion nicht klar zu_ sein 
scheinen, so haben wir Anlaf{B genommen, die Bedingungen der Reak- 
tion zu untersuchen. 


Die Vorschrift, welche im hiesigen Laboratorium benutzt wird, 
besteht darin, daB man die auf Zinn zu priifende Substanz in eine 
Schale bringt, mit Salzsiure tibergieBt und ein mit kaltem Wasser 
gefiilltes Reagenzglas erst in die Schale, dann in den heiben Teil einer 
entleuchteten Bunsenflamme bringt. Ist Zinn vorhanden, so zeigt 
das Reag nzglas auf seiner Aubenwandung, soweit es benetzt wurde 
und sich in der Flamme befand, ein intensives und bestindiges blau- 
liches Leuchten. Dieses Leuchten hingt aber nicht, wie SCHMATOLLA 
angenommen zu haben schemt, von der Gegenwart freier Salzsaiure, 
auch nicht von deren Verdampfung ab, denn sowohl Zinnchloriir, wie 
auch Zinnammonchlorid gibt dieselbe Reaktion. Liegt das Zinn als 
SnQO, vor, so gelingt die Probe erst, nachdem man Zink zugesetzt hat, 
wobei die Zinnsiure durch den naszierenden Wasserstoff reduziert 
wird. Deshalb wird mitunter die Probe sogleich mit Zinkzusatz aus- 
vefijirt. Immer scheidet sich wihrend der Probe am Reagenzglas 
ein graublauer bis metallischer Niederschlag ab, der aus metallischem 
Zinn neben etwas Zinnoxyd besteht. 

Durch sein Leuchten verrit sich die Gegenwart von Sn noch bet 
anderen Proben; so beobachtet man es mitunter eine kurze Zeit hin- 
durch, wenn man die Sn-haltige Substanz zu einem Magnesiastabchen 
in die Flamme bringt. Auch bei der Marsu’schen As- und Sb-Probe 


- 


') ScumaTotia, Chem.-Ztg. 25 (1901), 468. 
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sieht man das Leuchten, wenn die Wasserstoffflamme gegen die kalte 
Porzellanschale schlagt. 

Die oben angegebenen Bedingungen gelten jedoch, wie wir ge- 
funden haben, nicht ganz unabhingig von anderen Stoffen. Zinn- 
bromide geben beispielsweise in der gleichen Probe griines, und Zinn- 
jodide gelbliches Leuchten. Wie an anderer Stelle!) beschrieben wird, 
stért auch die Gegenwart freier Schwefelsiure die Reaktion. — Sind 
gleichzeitig Chlorid und Bromid vorhanden, so tritt erst blaues Leuch- 
ten auf, welches aber nach einiger Zeit verschwindet und dann dem 
criinlichen Leuchten des Bromides Platz macht, in Ubereinstimmung 
mit der Flichtigkeit der Verbindungen. 

Hieraus ergibt sich zunaichst, daB man die Reaktion am besten 
im Gang der Analyse vornimmt, da sie aber fiir den Nachweis dann 
sicher ist. Weiterhin ist fiir die Grundlagen der Reaktion ersichtlich, 
daB der Nachweis eigentlich ein indirekter ist, da das Leuchten nicht 
vom Sn gegeben werden kann, sondern entweder von der Halogen- 
verbindung herruhrt oder — das ist das Unwahrscheinlichere — nur 
von den mit dem Zinn verbundenen Halogenen. 

Um zu sehen, ob es eine Eigenschaft des Dampfes der Zinnhalo- 
genide sei, verdampften wir die entsprechenden Zinnverbindungen, 
doch gaben die Dampfe alle in der Bunsenflamme nur dasselbe bliu- 
lichweiBe Leuchten. Dieses sieht gerade so aus, als ob man sehr fein- 
verteiltes Zinn in eine Flamme blast. Hieraus ersieht man also weiter 
nichts, als daB sich die Verbindung dabei zersetzt.— Wir stellten 
sonst fest, dab sich die heiBkalte Wand, wie sie das mit kaltem Wasser 
gefiillte Reagenzglas, in eine Flamme gehalten, darstellt, eine Not- 
wendigkeit der Reaktion sei, und es schien wichtig, zu untersuchen, 
ob das Phinomen vielleicht in einer Thermolumineszenz bestiande. 

Jevor wir Versuche machten, diese Hypothese experimentell zu ver- 
folgen, machten wir die Beobachtung, daB die GeiBlerspektren der 
untersuchten Zinnhalogenide dieselbe Farbe besitzen wie die Leucht- 
erscheinung in der Bunsenflamme. im Spektroskop betrachtet, 
zeigten sich deutlich Linien und schwache Banden. Ubrigens ist das 
Spektrum von Zinnchlorid schon eingehend von Jevons*) beschrieben 
worden. Die Spektren von SnBr, und SnJ, werden wir spater genauer 
untersuchen. Das Spektrum, das bei der Ausfiihrung des Nachweises 
von den Wandungen des Reagenzglases emittiert wird, haben wir 
auch versucht, zu identifizieren; es ist auBerordentlich lichtschwach, 


1) A. BALANDIN, Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1930), 398. 
*) Jevons, Proc. Roy. Soc. 110 A (1926), 365. 
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scheint aber im Gegensatz zum Geisslerrohrspektrum kontinuierlich 
Zu sein. Auch bemerkten wir Abscheidung von etwas Zinn und 
Zinnoxyd (vermutlich durch etwas Wasserdampf im Rohre entstan- 
den). Zinnhalogenide weisen noch unter verschiedenen anderen Um- 
stiinden Leuchterscheinungen auf, so hat Sauer!) beim Verbrennen 
von Wasserstoff, der mit SnCl,-, Snbr,- und SnJ,-Dampfen gesattigt 
wurde, in der Flamme verschieden gefirbte Zonen beobachtet. Die 
roten und blauen Zonen waren bei allen Zinnverbindungen sichtbar 
in gleicher Weise; die innere, leuchtende Zone war bei SnCl, blau, 
bei SnBr, griin, bei SnJ, gelb gefiirbt; BANcror?’ und WEISER?) haben 
diese Beobachtungen bestitigt. — Nach Mu tiiken®) soll SnCl, mit 
aktivem Stickstoff ein blaues Leuchten (breites Band im Blauen und 
Violetten, Linien im Ultraviolett) geben. 


In letzter Zeit haben nun PoLtanyr und Scuay*) beobachtet, 
daB bei der Reaktion der Halogenide mit Natriumdampf dieselben 
l’'arben fiir die Sn-Verbindungen auftreten: gelbes Leuchten fiir Zinn- 
jodid, griines fiir Zinnbromid, blaues fiir Zinnchlorid. Das aufgenom- 
mene Spektrum zeigt auBer der Na-Linie kontinuierliche Bezirke. 
Dieser Befund ist von theoretischem Interesse, da ,,die bei der Reaktion 
freiwerdende Energie in der Hauptsache als Licht emittiert wird, 
dabei aber wechselnde Betrige als kinetische Energie mitgenommen 
werden”. Die lichterzeugende Reaktion soll 


sein. Ob sie auch fiir die von uns beobachteten Erscheinungen ver- 
antwortlich gemacht werden kann, erscheint nicht sicher, da die- 
selbe Leuchtreaktion auch von SnCl, gegeben wird. 


Um nun tiber die Frage der Thermolumineszenz zu entscheiden, 
filhrten wir in einem, wie nebenstehend abgebildeten Apparat einen 
erhitzten Strom verschiedener Gase: Stickstoff, Wasserstoff, Leucht- 
gas uber eine diinne, am Quarz anliegende Schicht von Zinnchloriden; 
allein auch bei den héchsten Temperaturen der tbergeleiteten Gase 
(etwa 1500°) war kein solches Leuchten zu sehen, wie es leicht in der 
Flamme sichtbar wird, so dai eine Thermolumineszenz nicht vor- 
lhegt. 


') Sater, Ann. chim phys. [4] 28 (1873), 5. 
*) Bancrorr u. Wetser, Journ. chem. Soc. 18 (1914), 215. 
') MuturKEN, Phys. Rew. [2] 23 (1914), 767. 

) Potanyr u. Scnay, Z. Physik 47 (1928), 814. 
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Da das Leuchten im Geisslerrohr durch freie Elektronen erregt 
wird, und in einer entleuchteten Flamme ebenfalls eine groBere Kon- 
zentration an freien Elektronen vorhanden ist, und auf beiden Wegen 
dasselbe Leuchten entsteht, so liegt es wohl nahe, die Ursache des 
Leuchtens in einer Anregung durch freie Elektronen zu sehen. Wir 
lassen hierbei ganz offen, welcher Reaktionsmechanismus sich danach 
abspielt, und welches i 

4 . JASLESt pla tre 
Glied der Kette, die x 


sich an diesen Primiair- 
vorgang schheBen wird, 
-o Ii > Quore 
die lichterzeugende Re- Lat 
aktion ist. Eines der x 
= a 
? 








Endprodukte schemt < nal 
metalliseches Zinn zu 
sein. Sn CL 

Analytisch wichtig 
schien die Frage, ob das 
Verfahren des Zinn- hiihlwosser 
nachweises sich 1n einen 
Halogennachweis wiirde 
umkehren lassen.— Wie 
der eine von uns (b.) herausgefunden hat, fallt man die Halogenide 
am besten mit Silbernitrat in salpetersaurer Lésung, um sich von 
dem stérenden EKimfluB der die Flamme stark fairbenden Alkalien frei- 
zumachen. Die Silberhalogenide werden gewaschen, etwas getrocknet, 
dann wickelt man den Niederschlag in etwas Zinnfolie und erwiirmt 
in einem Gluhréhrchen erst langsam, zur Austreibung des Wassers, 
dann stirker bis zum Schmelzen. Unter leichtem Schiitteln setzt sich 
das Zinn mit den Silberhalogeniden um zu den entsprechenden Zinn- 
halogeniden. Nach dem Abkiihlen lést man in Wasser und verfihrt 
im ubrigen wie bei einer Zinnprobe; tritt nun ein blaues Leuchten 
auf, so ist Cl’ nachgewiesen, durch griines Br’, durch gelbes I’; ist es 
erst blau, dann griin, so ist Cl’ neben Br’ vorhanden. Cyanide und 
Rhodanide stéren die Reaktion insofern, als sie bei der Umsetzung 
mit Zinn verkohlen, und werden deshalb besser entfernt. Andere 
mit Silbernitrat fallende Anionen (ClO,’, PO,’ usw.) storen den 
Nachweis nicht. 

Wichtig ist nun, da8 man auch nichtionogen gebundenes Chior 

nachweisen kann, wie z. b. im Chloroform; man versetzt hierzu das 
Chloroform mit Zinnbromid, und es zeigt sich bei der Ausfiihrung der 
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Fig. 1. 











962 FE. Sehréer und A. Balandin. Leuchtreaktionen der Zinnhalogenide usw. 


Probe das blaue Leuchten des Zinnchlorids, das gut beobachtbar 
bleibt, obwohl eine starke RuBabscheidung stattfindet. 


Zusammenfassung. 


|. Die Bedingungen des analytischen Nachweises des Zinns mit 


der Leuchterscheinung, die seine Halogenverbindungen in der Bunsen- 
flamme geben, werden festgelegt. 
) 


iis wird versucht, die theoretischen Grundlagen der Reaktion 
aufzufinden und dabei wird auf eine Reihe anderer, hermit zum 


‘Teil zusammenhaingender Leuchterscheinungen der Zinnverbindungen 
hingewlesen. 


%. Die Methode wird in eine Halogenbestimmungsmethode um- 


vekehrt, die auch organisch gebundenes Chlor nachzuweisen gestattet. 
Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Unwersitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1930. 
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Die Harte und der FlieBdruck der Metalle 
bei verschiedenen Temperaturen. 


Von W. ScuiscnoKkin!). 


Mit 8 Figuren im Text. 


In der vorstehenden Arbeit wurde bei verschiedenen Tempera- 
turen die Brrne.u’sche Hirte und der FlieBdruck der leicht schmelz- 
haren Metalle Bi, Tl, Sn, Pb, Cd und Zn untersucht. 


Die Arbeitsmethoden. 


a) Die Harte. 


Die Bestimmung der Brine.u’schen Hirte wurde in einem Ofen 


ausgefiihrt, welcher in Fig. 1 aufgezeichnet ist. Der Ofen bestand aus 


zwei Teilen. In den unteren Teil 
wurde das zu untersuchende 
Muster in einer Dicke von 5 bis 
7mm und einem Durchschnitt 
von 2—8,5 em gebracht. Die 
Kugel, mit einem Durchmesser 
von 9,52 mm, war in dem oberen 
Teile des Apparates befestigt, 
welcher frei in den unteren Teil 
des Ofens sinken konnte. Der 
obere Teil des Apparates diente 
gleichzeitig als Deckel, welcher 
den unteren (inneren) Teil des 
Apparates vor Abkihlung 
schiitzte. Der untere Teil und 
der Mantel des oberen Teils 
waren mit Nichromdraht um- 











“, , | 


WY, 


Ys 4 


A A 
7, 














YU 
J 

4, 

J 

















wickelt, durch welchen ein elektrischer Strom ging. In dem massiven 
Boden des unteren Teils befand sich eine Offnung, in welche entweder 
ein Thermoelement oder ein Thermometer eingesetzt wurde. 


1) Von E. Frirzmann ins Deutsche tibertragen. 
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Die Muster wurden im Ofen bei konstanter Temperatur wahrend 
|—1'/, Stunden gehalten. Bei einer Temperatur oberhalb 150° wurden 
die Muster in Ol (Extra-Vapor) versenkt und 21/,—8 Stunden darin 
cehalten. 

iis wurde statische Belastung angewandt. Das Gewicht wurde 
(vorsichtig, unter Vermeidung eimes Schlages) auf den oberen Teil des 
Apparates aufgestellt, welcher mit emer dicken Schicht Asbest  be- 
deckt war, und wihrend 30 Min. beibehalten. Bei der Berechnung des 
Brinevi'schen Hartegrades wurde der Druck H gleich dem Gewichte 
der Last plus dem Gewicht des oberen Teils des Apparates angenommen. 
In den meisten Fallen war der Druck P gleich 9,9 kg. Die HartegréBe 

) 
wurde nach der gewohnlichen Formel H = ws ————---——  pe- 
a: D(D — yD* — d?) 
rechnet, wo ) der Durchschnitt der Kugel in Millimeter und d der 





Durchsehnitt des Abdruckes in Millimeter bedeutet. 


b) FheB8druck. 

Die Bestimmung des FhefBdruckes wurde in einem Apparate aus- 
gefiihrt, welcher analog dem in der Abhandlung von N. Kurnakow 
und S$. Zemezuzny') beschriebenen war. Eine Eigentiimlichkeit meines 
Apparates bestand darin, daf das Material nicht unmittelbar unter 
die driickende Spindel a (Fig. 2) gesetzt wurde, sondern unter ein an 
die Biichse dicht angepaBtes zylindrisches Futter b von einer Hohe 
von etwa l em. In dem Mabe, als die Biichse abgerieben wurde, wurde 
dieses Futter durch ein neues ersetzt. Zwecks Verminderung des Wider- 
standes beim FleBen des Materials entsprach der Durchschmtt der 
Biichse genau dem gréBeren Durchschnitte der Offnung der Matrize ec. 

Das Erhitzen des Apparates wurde im elektrischen Ofen vor- 
genommen. Der metallische Mantel, auf welchen Nichromdraht ge- 
wickelt war, war sehr massiv (die Dicke der Winde betrug 5 mm), 
um leichter eine konstante Temperatur zu unterhalten. Der Raum 
zwischen den Wanden des Ofens und des Apparates war mit Schrot, 
und bei Temperaturen tiber 250° mit guBeisernen oder Messingfeil- 
spanen ausgefiillt. 

Die GréBe des FheBdruckes wurde nach der Differenz h, —h, 
(Fig. 3) berechnet, wo h, die Ordinate des Endpunktes der Kurve auf 
der Trommel! der GaGarrtn’schen Presse darstellt, welche beim FleBen 
des Materials durch den konischen Aufsatz erzielt wurde, und welche 


') N. S. Kurnaxow u,. 8. F. Zemozuzny, Jahrb. Rad. 11 (1914). 
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der mehr oder weniger sich eingestellten horizontalen Richtung ent- 
spricht (gew6hnlich nach 10—15 em Verschiebung der Tromme! vom 
Anfangsmoment des FlieBens) und h, die Ordinate (gewohnlich Maxi- 
mum) des Kurvenpunktes, von welchem aus ein gleichmibiger herab- 
fallender Lauf, der beim FleBen des Materials nur in der zylindrischen 
Biichse (ohne Matrize) erhaltenen Kurve anfiingt. Kin derartiges Be- 
rechnungsverfahren der GréBe des FheSidruckes wurde durch folgenden 
Umstand hervorgerufen. Der Kurventeil, welcher dem FlieBen des 
Materials entspricht, ist selten horizontal, besonders bei niedriger 
Temperatur; am Anfange wird 6fters em Maximum beobachtet, und 
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danach tritt ein allmahliches Sinken des Druckes ein infolge von Ver- 
minderung der Reibung im Zylinder bei der Abnahme der Menge 
des ausgedriickten Materials. 

Die GréBe h, hingt von der Grobe der Reibung (éuBeren) beim 
Bewegen des Materials im zylindrischen Teil des Apparates und in 
der Matrize ab, und von der GréBe des Koeffizienten der inneren 
Reibung, welche den molekularen Zustand der Substanz charakteri- 
slert ; oft steigt die GréBe h, infolge des ,,Durchdringens* des Materials 
zwischen den Wianden des zylindrischen Teils und dem Futter. Die 
GroBe h, hingt von der Reibung im zylindrischen Teile ab, vom 
Durchdringen zwischen dem Futter und den Winden und vom Koeffi- 
zienten der inneren Reibung der Substanz. Folglich wihlen wir die 
Differenz h, —h,, so eliminieren wir die GréSe des Druckes, welche 
durch Reibung zwischen den Wianden des Zylinders und des utters 
bedingt wird. 

Auf diese Weise wurde jede Bestimmung der GroBe des FheB- 
druckes aus zwei aufeinanderfolgenden Versuchen zusammengestellt: 
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zuerst wurde die Kurve des AusflieBens durch die Matrize erzielt. 


darauf wurde die Matrize entfernt und die Kurve des AusflieBens 
ohne Matrize notiert. 


1 vg 


Gewichtsmenge ein und desselben Metalls wurde stets kon- 
stant gewihlt (7—10 g). Die Dauer des Aushaltens des Apparates bei 
konstanter Temperatur betrug bei der Erzielung der ersten Kurve 
l— Stunden, bei der der zweiten 1 Stunde. 


lie Grobe des FlieBdruckes / kg/mm? wurde nach den Formeln 
berechnet : 


LO0-(h, — h,)-4 : 
“1 - ) bei der Last QY = 5t, 
a 1)? 


2) (h, —- h,) - 4 


= bei der Last Y=1I1t, 
x |)? 3 


C 


wo h, und hy in Zentimeter ausgedriickt sind, /) der Durechschnitt des 
zvlindrischen Futters in Millimeter, Q die Belastung des langen Hebel- 
armes der GAGArIN’schen Presse. Jedes Millimeter der vertikalen 
Verschiebung der Feder auf der Trommel entsprach 10 kg bei Q = 51 
und 2ke ber Y = 2t. 


Die Ergebnisse der Untersuchung. 


1. Wismut. 
a) Harte. 

Ks wurden drei Sorten Wismut untersucht: der Firma Poulenc, 
Kahlbaum (Vorkriegsproduktion) und Kahlbaum (Kriegsproduktion, 
im Laboratorium 1920 erhalten). Die Ergebnisse der Untersuchung 
sind in Tabelle 1 angefiihrt und in Fig. 4 und 5 dargestellt. 

In der abelle 1 ist die Sorte des Materials, die Geschichte des 
Musters, der Druck P, die Temperatur t, der Durchschnitt des Ab- 
druckes din Millimeter und die berechneten Gré8en H kg/mm* und 
lor H angegeben. 

Auf Fig. 4 ist lings der horizontalen Achse die Temperatur, langs 
der senkrechten die GréBe H abgetragen, auf Fig. 5, lings der hori- 
zontalen Achse die Temperatur, lings der senkrechten lg H. 

Das Wismut von Poulene wurde geschmolzen und in eine kalte 
eiserne Form gegossen. Die Hartebestimmungen wurden mit ein und 
demselben Muster ausgefiihrt; die Reihenfolge der Bestimmungen ist 
durch die Nummer derselben bezeichnet. Das Wismut von Kahlbaum, 
Vorkriegsproduktion, wurde in einigen Versuchen geschmolzen und 
in Form gegossen verwandt, in anderen Versuchen dem Stiick (Platte) 
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Wismutsorte 


Der Firma 
Poulenc 


Kahlbaum 
Vorkriegs- 
produktion 





Kahlbaum 
Kriegs- 
produktion 








Geschichte 
des Musters 


Geschmolzen 
und in eiserne 
Form gegossen 


Geschmolzen 
und in eiserne 
Form gegossen 





Vom Stiick 


Vom Stiick 
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P 


9.9 
9.9 
9.9 
99 
99 
9.9 
99 
9.9 
99 
99 
99 
99 
99 
9.9 
9.9 
99 
99 
99 
9.9 








Fig. 4. 


vom Stick genommen. 
Fig. 4 zeigt, daB die Harte des Wismuts aller Sorten mit dem 
Steigen der Temperatur bis auf 230° allmahlich abnimmt, indem die- 
selbe einer gleichmaBigen Kurve folgt. Am niedrigsten liegt die Kurve 


17 
SO 
130 
L180 
230 
PA | 
SO 
130 
180 
230 
65 
187 
200 
18 
65 
115 
165 
200 


OF 
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1.69 
2 03 
2 5d 
2 99 
3,45 
1.59 
1.88 


+) yA | 


2 61 
3,05 
1.82 
2 70 
2 82 
1.23 
1.61 
2.2: 
2 OF 
3°62 


4.45 


H 


4.36 
2.93 
Loo 
1.37 
1.02 
5.01 
3.52 


> ee 
~,* 


1.8] 
1.32 
3,76 
1.69 

OD 
8.38 
4.80 
2 5O 
1.41 
0.92 
0 60 





le H 


0.64 

0.467 
0.279 
0.137 
0.010 
0.700 
0 547 
0.404 
0.258 
0.12 

0,575 
0,228 
0,190 
0,923 
0.68] 
0.398 
0,149 
1.966 
1,778 


entnommen. Das Wismut von Kahlbaum, Kriegsproduktion, wurde 
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fiir das Wismut von Poulene (/1,). Die Kurve fiir Wismut von Kahl- 
baum, Vorkriegsproduktion, (/2,), folgt konzentrisch der ersten Kurve. 
Die Kurve fir Wismut von Kahlbaum, Kriegsproduktion, (12,), zeigt 
ein sehr bedeutendes Sinken bei niedriger Temperatur, und bei hoher 
Temperatur schneidet dieselbe die zwei ersten Kurven. 


ee ae he TL Ure a ee: 


oo 





—-— - — —— _ —_—— _ ——___— — —_——_ $$ a - —_—_——___+¢— 


200° t' 


-——_--——_- 


Bei der logarithmischen Darstellung (lg H, t) der experimentellen 
Daten (Fig. 5) besitzen wir drei gerade Linien Bi,, bi,, Big, wobei 
hi, und Bi, einander fast parallel folgen, und bi, den gréBten Nei- 
cungswinkel besitzt und die zwei ersten Geraden schneidet. 

Der Temperaturkoeffizient der Harte fiir die untersuchten Sorten 
des Wismuts, welcher durch der Beziehung 
le H, — lg H, 

bm te 
ist, wo H, und H, die GréSen der Harte bei den Temperaturen 
t, und ¢# sind, ist in Tabelle 2 angefuhrt. 


C= 


Vom Standpunkte der Vorstellungen iiber die Abhangigkeit 
zwischen der chemischen Zusammensetzung und den physikalischen 
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Temp.-Koeff. 








Nr. | Metallsorte und Versuchsbedingungen der Harte 
l Wismut Poulene von 17° bis 230° 0.0029 
9 Wismut Kahlbaum Vorkriegsproduktion von 21° bis 230° 0.0028 
3 ‘a se Kriegsproduktion von 18° bis 225° 0,0055 
4 Thallium Kahlbaum von 16° bis 215° 0.0042 

a - »» 201° ,, 270° 0.0067 

5 Zinn ,,Kahlbaum‘*‘ von 19° bis 155° 0.0038 

* oe » 166° ., 216 0.0062 
6 Zinn Kahlbaum in Stangen von 22° bis 155° 0.0044 
- - - “ », 165° 210° 0,0066 
7 Blei ,,Kahlbaum‘* von 18° bis 215° 0.0035 
8 Blei Kahlbaum in Stangen von 22° bis 265° 0,0042 
i) Blei Poulenc von 20 bis 265° 0.0040 

10 Goslaborsnab frei von Ag von 20° bis 265° 0,0042 

ll Goslaborsnab chemisch rein von 21° bis 115° 0.0037 
- - <- -~ Le a ae 0.0050 

12 Cadmium Kahlbaum Vorkriegsproduktion von 22° bis 100° 0,0031 
- 7 a ,, 100° ,, 230° 0.0063 

13 Cadmium Kahlbaum Kriegsproduktion von 18° bis 100° 0.0039 
# = ,, 100° ,, 275° 0.0065 

14 Zink Kahlbaum bei P 9.9 kg von 22° bis 175° 0.0038 
| i" 1 » = OSke ,. 1S ., 0,0050 

15 ee 90 » =k , Bw , re 0.0039 
- i » P=19,8 kg 195° 270° 0.0053 


Kigenschaften (Harte) bei gewohnlicher Temperatur, die durch die 
Schulen von G. TAMMANN und von N. Kurnakow entwickelt worden 
sind, mus angenommen werden, dafi am reinsten das Wismut von 
Poulene und am wenigsten rein das Wismut von Kahlbaum, Kriegs- 
produktion, erscheint. 


Die Temperaturkoeffizienten der Harte des Wismuts von Poulene 
and des Wismuts von Kahlbaum, Vorkriegsproduktion, kommen 
einander nahe und der Temperaturkoeffizient des Wismuts von Kahl- 
baum, Kriegsproduktion, iibertrifft die vorigen um das Doppelte. 
Hieraus folgt, dab der Temperaturkoeffizient der Hirte als MaB der 
chemischen Reinheit einer Substanz dienen kann. 


Die Ubereinstimmung der Temperaturkoeffizienten der Hirte des 
Wismuts von Pouiene und des Wismuts von Kahlbaum, Vorkriegs- 
produktion, bei einer Differenz der HartegréBen beider Wismutsorten 
bei gewohnlicher Temperatur, erfordert eine Erklirung. Hs ist mog- 
lich, daB die GréBe des Temperaturkoeffizienten der Hirte durch den 
Charakter der Beimengung bedingt wird, ob die letztere in Form einer 
festen Lésung oder in Form eines mechanischen Gemusches ent- 
halten ist. 
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b) FlieBdrack. 





its wurden zwei Versuchsserien durchgefiihrt : die eine mit Wismut 
von Kahlbaum, Kriegsproduktion, bei D = 9,65 mm, d = 3 mm und 
Senkgeschwindigkeit des Spindels v = 0,2 mm/Min. (61,) und die 
andere mit Wismut von Kahlbaum. Vorkriegsproduktion, bei D = 


10 mm, d= 3 mm und v= 0,2 mm/Min. (Br). | 


\ 


1) 


\ 


Fig. 6. 


0° 


Tabelle 8. 


Die Ergebnisse der Unter- 3 

a ; s 

suchung sind in Tabelle3 angefiihrt | 
und in Fig. 6 und 7 dargestellt. : 








Nr.| Wismutsorte 
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4 Kahlbaum 
'. ' Kriegs- 
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h, he h,—he F le F 
| 36,4 | 3,6 | 32,8 | 44,9 | 1.65 
36,0 | 24 | 33,6 | 46,0 | 1.66 
35,6 2.6 33,0 | 45,1 1,65 
46,4 | 13,0 | 33,4 | 45.6 | 1.66 
18.6 1.1 17,5 23,9 | 1,38 
84 7.3 100 10 
5. 
12 3,2 34, 
30.0 0 | 29.0 | 36.9 | 1.57 | 
21,5 2.0 27,5 35,0 1,54 
19,4 L5 ] ' 22.8 | 1,36 
: ] ) 
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In der Tabelle sind angegeben: die Sorte des Wismuts, die Tempe- 
ratur tf, die Dauer des Aushaltens des Apparates bei konstanter Tempe- 
ratur tT In Stunden, die Last auf der GaGarin’schen Presse Q, die 
GréBen h,, hg und h, — h, und die berechneten GréBen # und lo I. 

In Fig. 6 ist langs der horizontalen Achse die Temperatur auf- 


vetragen, lings der senkrechten die GréSe F; in Fig. 7 lings der 
horizontalen Achse die Temperatur, lings der senkrechten lg FP. 

Der FlheBdruck des Wismuts nimmt in beiden Versuchsserien mit 
dem Steigen der Temperatur ab, indem derselbe einer gleichmiabigen 
Kurve folgt. Bei der logarithmischen Darstellung bestimmen die 
Daten fiir beide Wismutsorten ziemlich gut die Gerade. 

Der Temperaturkoeffizient des FlieBdruckes des Wismuts, welcher 
cleich der Beziehung 

oor Ig F’, — Ig h, 
med, 

ist, wo #’, und fF’, die GréBen des FlieBdruckes bei den Temperaturen 


!, und ¢, sind, ist fiir beide Versuchsserien in Tabelle 4 angefiilirt. 





Tabelle 4. 





Temp.-Koeff,. 
Nr. Metallsorte und Versuchsbedingungen des 
FlieB8druckes 


I Wismut Kahlbaum Kriegsproduktion von 20° bis 165° 0,0069 
2 Wismut Kahlbaum Vorkriegsproduktion von 20° bis 215” 0,0032 
3 Thallium Kahlbaum von 20° bis 226° 0.0037 

* ., 230° ., 280° 0.0052 
4 Zinn ,,Kahlbaum‘: bei J) = 8,85 mm von 15” bis 210° 0.0039 
5 Zinn ,,.Kahlbaum‘** bei ) = 9,75 mm von 18” bis 210° 0.0037 
6 Blei .,.Kahlbaum‘‘ bei D — 9,15 mm von 14” bis 300° 0.0036 
7 Blei ,, Kahlbaum‘* bei D — 9,80 mm von 20° bis 280° 0 0034 
8 Cadmium Kahlbaum Kriegsproduktion von 19’ bis 280° 0.0042 


2. Thallium. 
a) Harte. 

Das Thalhum von Kahlbaum (erhalten 1928) wurde geschmolzen 
und in eine kalte eiserne Form gegossen. Durch einen Vorversuch 
(nach den Daten der Abkihlungskurve) wurde die Temperatur der 
allotropischen Umwandlung des Thalliums bei 228° bestimmt. Ver- 
schiedene Autoren geben eine héhere Temperatur fiir die allotropische 
Umwandlung des Thalliums (2832—235°) an, folglich ist anzunehmen, 
da8 das von mir untersuchte Thallium nicht vollig rein war und dab 
die Beimengung in Form einer festen Losung vorhanden war. 
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Die Ergebnisse der Harteuntersuchung sind in Tabelle 5 an- 
gefiihrt und in Fig. 4 und 5 dargestellt. Der Druck P betrug im ge- 
gebenen Falle 4,75 kg. 


Tabelle 5. 








Nr. P t d H lc H 
4.75 16 1,46 2.72 0,43 
2 4.75 70 1,96 1.56 0,19 
} 4.75 120 2 5: 0,93 1,97 
4 4.75 170 3,13 0,60 1,78 
5 4,75 215 3,81 0,40 1,60 
6 4.75 231 6,86 0,11 1,04 
7 4,75 270 8,52 0,06 | 2,78 


Auf der Kurve, welche die Hirteverinderung in Abhiangigkeit 
von der Temperatur ausdrickt, zeigt sich die allotropische Umwand- 
lung des Thalliums in Form eines scharfen Herabsinkens der Harte 
im Intervall 215—2381°. Bei der logarithmischen Konstruktion be- 
stimmen die Versuchsdaten im Intervalle 215—231° die gerade Linie, 
und im Intervalle 215—231° wird ebenfalls ein scharfer Sprung nach 
unten beobachtet. 

Solch ein Resultat war auf Grund des Ahnlichkeitsprinzips der 
physikalischen KEigenschaften auch zu erwarten. W. GuRTLER und 
Scuutze!), welche den elektrischen Widerstand des Thalliums bei 
verschiedenen Temperaturen untersuchten, haben ein Sinken des elek- 
trischen Widerstandes im Intervalle 225—231° entdeckt; die Ande- 
rung der Hirte aber verliuft stets parallel der Anderung des elek- 
trischen Widerstandes. 

b) FlieBdruck. 

Das Thallium von Kahlbaum wurde untersucht bei D = 9,65 mm, 
d = 3,0 mm und v = 0,125 mm/Min. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 
angefiihrt und in Fig. 6 und 7 dargestellt. 





Auf der Kurve fiir PheSdruck wird ein scharfes Sinken des Druckes 
im Intervalle 226—230° beobachtet, welches der allotropischen Um- 
wandlung des Thalliums entspricht. Ein ahnlicher Sprung wird auch 
im Kalle der logarithmischen Darstellung der Daten beobachtet. 


3. Zinn. 
a) Harte. 
K's wurden zwei Sorten Zinn untersucht: Marke ,,Kkahlbaum“ (5n,) 
und Kahlbaum in Stangen (Sn,). Die Resultate sind in Tabelle 7 an- 


gefihrt und in Fig. 4 und 5 dargestellt. 


=.) 


') W. GurTLer u. Scuuize, Z. phys. Chem. 106 (1—2) (1923), 1. 
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0 Tabelle 6. 
ge- 
Nr. 5° Se 2 oe hs h, — hy Mg lg F 
— i l 200 | — 5t 8,5 1,0 7,5 9,9 0,99 
4 2 20 — 5t | 8,5 1,0 7,5 10,5 1,02 
} 3 20 | — lt 42,0 5,9 36,1 10,3 1,01 
a} 0] —/| le 43,5 5,3 38,2 10,3 1.01 
5 | 6} 1 5t 6,0 0,6 5,4 7,4 0,87 
} 6 110 l lt 18,7 2,4 16,3 4.5 0,65 
7 160 | 1 lt 12,6 1,3 11,3 3,1 0.50 
: s | 210, Vy, It 10,15 1,5 8,65 2.4 0,37 
9 | 222 | 1 lt 9,0 1,5 7,5 2,1 0,31 
10 | 226 | 1 lt 7,8 aa tae 1,7 0,24 
: 1) «6230 | 1 l¢ 4,8 lo | 638 1,04 0,02 
ot i 12 | 240) 1 lt 3,75 0,35 | 3,4 0,93 | 1,97 
i 13 | 255 1 lt | 3,05 05 | 2,55 0,69 1,84 
d- & 14} 280; 1 | lt | 2,6 05 | 23) 0,57 1,76 
‘te 
m { Tabelle 7 
. . » , Geschichte | | | 
h Nr Zinnsorte den Medien | P | t° | d | H lg H 
: | 
1 | ¥ 99 | 19 (1,88 | 3,54 0,55 
er 2 | 9,9 66 | 2,19 | 259 0,41 
d 3 | 9,9 | 115 2,87 | 1,50 0,18 
' 4 | 9,9 165 3,76 | 0,85 | 1,93 
el 5 |? Vom Stiick 9,9 210 5,27 | 0,42 1,62 
7 6 | 99 | 115 2,87 | 1,50 0,18 
: | 7 | | 9,9 | 165 | 3,92 | 0,78 1,89 
_ : 8 | > ,,.Kahlbaum‘ | 99 210 | 5,30 | 0,41 1,61 
oy) | } 99 | 19 1,90 | 3,45 0,54 
19 | 99 | 151 | 3,26 | 1,16 0,06 
ll | Génilienclinn 9,9 155 §=33.34 | 1,09 0,04 
: 12 | || md in ciserne | 22 | 187 | 4,32 | 0,64 | 1,80 
: 13 (RF ie 9,9 | 155 3,40 1,05 _ 0,02 
1 14 | | orm gegossen | 99 | 187 | 4,39 | 0,62 | 1,79 
15 | | | 99 | 210 508 | 045 1.65 
16 | ) I) 99 | 25 1,70 | 4,33 0,64 
17 | 99 £65 209 |285 0,45 
18 | | 99 | 115 | 251 | 1,96 0,29 
; 19 Geschmolzen | 9,9 | 155 3,25 1,16 0,06 
20 | 3 Ag -we we _¢ und in eiserne | 9,9 165 33,540.97 1,99 
21 | 8 Form gegossen | 9,9 | 187 3,92 0,78 — 1,89 
: 22 | 99 210 486 049 1.69 
lf 23 | 99 22 168 441 0,64 
| 24 | | «99 21 | 1,68 | 4,41 0,64 
} 
Auf der Kurve der Hiarteverinderung in Abhingigkeit von der 
Temperatur zeigt sich die allotropische Umwandlung des Zinns bet 
161°, auf welche verschiedene Autoren’) hinweisen, fast gar nicht. 
') M. Werner, Z. anorg. u. allg. Chem. 88 (1913), 275; A. J. Buu u. N. H. 
KOLKMEVJER, Proc. Acad. Amst. 21 (2919); P. N. Decens, Z. anorg. u. allg. Chem. 
63 (1909), 207. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 189. 1s 
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Ber der logarithmischen Darstellung ist die Harteveranderung im 
Intervalle 155—-165° viel scharfer ausgedriickt. 

I's ist zu bemerken, da es gelang eine Ruptur der Kontinuitit 
im Intervalle 155—165° nur beim Aushalten der Muster bei der Tempe- 
ratur 155° und dartiber wibrend 4—5 Stunden zu erzielen. 


b) Flhe8druck. 
kis wurde Zinn Marke ,,Kahlbaum‘ untersucht und zwei Ver- 
suchsserien angestellt: die eine bei D = 8,85 mm, d = 2,86 mm und 
p == 0,2 mm/Min. (Sn,) und die andere bei D = 0,75 mm, d = 2,5 mm, 
» == 0,133 mm/Min. (Sn,). 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 8 angefiihrt und in Fig. 6 und 7 
dargestellt. 


T'abelle 8. 











ye ls 























att Versuchs- _—sisf| ~ | 
Ne | andingngen | | |e | A wl Fe 
1 | Is | — | 5¢/11,25 1,55 9,7 | 15,7 | 1,20 
21} 15 — | 5t/|1035 1,15 9,2 15,0 | 1,18 
3 | 20 | — | 5t/102 12 90 | 14,6 | 1,17 
4 | | Zinn ,,Kahlbaum** 20 | — 5¢ | 10,9 | 1,3 9,6 | 15,6 | 1,19 
5 | D = 8,85 mm 18 - | &¢111,5 | 2,0 95 15,5 1,19 
6 || d = 2,86 mm 65 1 5t| 69 08 61 | 99 1,0 
a y =0,.2mm/Min. | 115 | 1 5¢t| 5,0 (1,2 3,8 6,3 | 0,79 
8 115 | 1 lt | 22,5 |5,0 17,5 | 5,7 | 0,76 
9 165 | 1 5t| 3,0 |0,7 2,3 | 3,7 | 0,57 
10 | | 210 1 14/105 26 7,9 | 26 041 
M1 | | 18 — | 5t/15,5 (0,6 14,9 | 19,96 | 1,29 
12 | Is — | 5t/15,9 (0,6 | 15,3 | 20,05 1,30 
13 | 18 |—  5t/15,5 |0,7 14,8 | 19,86 | 1,30 
yi ; | 6/41 5t|10,6 (0,7 9,9 | 13,26 | 1,12 
15 | Ls eee 115 | 1 5t| 7,2 (0,6 6,6 | 8,84 | 0,95 
1) 2 when 155 2 | 5t| 51 |0,5 46 | 6,16 | 0,79 
Wil, 0-133 mm/Min.| 1° 3'/a St) 5,1 | 98 £5 6,44 | 0,81 
18 | , «165 | 844) St! 4,7 104 4,3 | 5,62 | 0,75 
19 187 | 3'/,| 5t 4,2 |0,6 3,6 | 4,82 | 0,68 
20) 210 | 34,/ 5¢) 3,3 102 | 31 | 4,12) 0,61 
21 | 210  31,| 5t 33 |04 | 2.9 | 3,88) 0.59 


Mit dem Steigen der Temperatur sinkt die GréBe des Fheb- 
druckes und ergibt eine gleichmiSige Kurve in beiden Versuchsserien. 
Kein Sprung in der Nahe der Temperatur 161° wird in diesem Falle 
beobachtet. JAENECKE!), welcher den Einflu8 der Temperatur auf 
den FlieBdruck des Zinns untersuchte, hat ebenso keinen Knick an 
den Kurven in der Nihe dieser 'emperatur beobachtet. Das Aus- 


') JAENECKE, Metallurgie 8 (1911), 68. 
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halten der Muster bei Temperaturen oberhalb 155° wurde von mir 














; im 
wihrend 31/,—4 Stunden durchgefiihrt. 
Litiit G. TaMMANN, N. VeriGin und J. Lewkosrrr’), welche die Ge- 
npe- schwindigkeit des FlieBens des Zinns bei verschiedenen Temperaturen 
unter der Belastung 500 kg/cm? untersuchten, haben eine scharfe 
Anderung der FheBgeschwindigkeit des Zinns bei 205° beobachtet. 
Es ist méglich, daB die Temperatur der allotropischen Umwandlung 
Pen. je nach dem Drucke sich verschieben kann. In meinen Versuchen 
ind befand sich das Zinn bei der Temperatur 150—210° unter dem Drucke 
1m 600—250 kg/em*. Andererseits verschiebt sich nach meinen Ver- 
? . o- . ’ ° Y 
suchen, wie oben erwihnt, die Temperatur der allotropischen Um- 
17 wandlung des Thalliums, welches sich unter einem Drucke von etwa 
200 kg/em? befand, nicht. 
4. Blei. 
= a) Harte. 
P Es wurden fiinf Sorten Blei untersucht: Marke ,,Kahlbaum’, 
0 Kahlbaum in Stangen, Firma Poulenc, Goslaborsnab frei von Silber, 
8 
7 055 
y | 
) id 
. | 
0} 
j 
) } 
) | 
“1544 Se, 
d | 
1d Pos Pb2 5 g Po2, 
‘ 2 
2 4 
lo PLA ine yg 
; 0° 700° 200° as 
Fig. 8. 
} ' , a 
> ; Goslaborsnab chemisch rein. Die Resultate sind in Tabelle 9 an- 
gefuhrt und in Fig. 4, 5 und 8 dargestellt. In Fig. 4 und 5 sind, um 
' eine Verdunklung der Zeichnung zu vermeiden, die Daten nur fiir 
das Blei Marke ,,Kahlbaum‘ angefiihrt. In Fig. 8 sind die Daten 


fur verschiedene Bleisorten zusammengestellt (in gewohnlicher und 
logarithmischer Darstellung).?) 


') G. TamMMAnNN, N. VERIGIN u. J. Lewkoserr, Ann. d. Phys. 10 (1903), 647- 


2) M. WERNER, l. c. 
18* 
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Tabelle 9. 

















Nr Bleisorte | Pay ~ saree | P | eo 6} 6d | H | lg H 
l 9,9 18 2,38 2,18 0,34 
2 99 65 2,85 | 1,52 0,18 
3 Geschmolzen 99 115 = 3,51 | 0,99 1,99 
4 »Kahlbaum“ }$ und ineiserne 9,9 165 4,16 | 0,68 1,83 
5 Form gegossen 9,9 215 5,09 | 0,45 1,65 
6 99 190 4,73 | 0,53 1,72 
7 99 140 3,68 | 0,89 1,95 
s ) 99 | 22 2,15 | 2,69 0,43 
9 | praee eene a 99 65 2,70 | 1,69 0,23 

10 Kahlbaum , ee 99 115 | 3,14 | 1,24 0,09 

11 | { in Stangen Form vecoesen 2:9 165 4,36 | 0,81 1,80 

12 orm gegossen 99 | 220 | 5,57 | 0,37 | 1,57 

13 | | 99 265 6,61 | 0,25 1,40 

14 99 20 | 2,15 | 2,69 0,43 

15 99 115 3,39 | 1,05 | 0,02 

16 9,9 | 165 4,12 | 0,69 1,84 

17 —_— Geschmolzen 9,9 | 20 2,04 | 2,95 0,47 

18 | } br tae. | und in eiserne 9,9 115 3,48 | 1,00 0 

19 Form gegossen 9,9 165 4,04 | 0,72 1,86 

20 | 99 , 215 5,15 | 0,44 1,64 

21 9.9 | 265 6,28 | 0,28 1,45 

22 | | | 99| 90 297 | 138 0,14 

23 9,9 20 | 2,11 | 2,76 0,44 

24 a ee Geschmolzen | 9,9 | 115 3,82 | 1,10 0,04 

25 reer y aia re und in eiserne 9,9 165 427 | 0,65 1,81 

26 6 Form gegossen 9,9 | 215 5,15 | 0,48 1,64 

27 99 | 265 6,58 | 0,25 1,40 

28 9,9 22 | 1,98 | 3,17 0,50 

29 9.9 20 193 | 3,31 0,52 

30 99 115 284 | 150 0,17 

31 a Geschmolzen 99 190 4,45 0,60 1,77 

32 oe | und in eiserne 9,9 90 2,54 | 1,91 0,28 

33 chem. rein Form gegossen 9,9 | 115 2,91 | 1,43 | 0,15 

34 9.9 165 3,86 | 0,82 1,91 

35 99° 65 2,28 | 2,37 | 0,37 

36 | | 99 215 5,00 046 | 1,66 











Die geringste Hiirte bei gewéhnlicher Temperatur zeigt das Blei, 
Marke ,,Kahlbaum*‘ (Pb,), die gréBte das Blei Goslaborsnab chemisch 
rein (Pb.); das Blei, Kahlbaum in Stangen (Pb,), Firma Poulene (Pb,) 
und Goslaborsnab frei von Silber (Pb,), besitzen eine gleiche Harte. 
Mit dem Steigen der Temperatur nimmt die Harte aller Sorten ab, 
wobei die schlechteren Sorten die gréBten Hirtetemperaturkoeffi- 
zienten aufweisen. 

Die schlechteste Bleisorte, Gaslaborsnab chemisch rein, weist, 
bei logarithmischer Darstellung in der Nahe von 115° einen Knick 


auf der Hirtelinie auf. 
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b) FheBSdruck. 

Es wurden zwei Versuchsserien mit Blei, Marke .,Kahlbaum" 
ausgefiihrt: die eine bei ) = 9,15 mm und d = 2,5 mm (Pb,) und die 
andere bei D=9S8mm und d=2,9mm (Pb,). Die Senkungs- 
veschwindigkeit der Spindel v betrug in beiden Serien 0,2 mm/Min. 
Die Resultate sind in Tabelle 10 angefiihrt und in Fig. 6 und 7 dar- 


cestellt. 
Tabelle 10. 








t” r |Q h, he |h,-hy| F jh 








’ Versuchs- Pp 
NF. | bedingungen s 2 5 
14 | 5¢| 15,1 | 1,6 | 13,5 | 20,54 | 1,31 
2 D = 9,15 mm 14, — 5t 14,6 | 1,0 § 13,6 | 20,69 1,32 
3 d 2,5 mm 130 ] lt 28,6 3,3 25,3 7.69 O89 
4 v=0,.2 mm Min. 215 | I', lt 150 |) 2,5 | 12,5 | 3,80 0,58 
5 | 300 2 lt; 7,5 1,1 64 195 0.29 
6 20 | lt 39,3 | 0,7 | 38,6 | 10,24) 1,01 
7 20 | — |1t)| 37,7 1,3 | 36,4 | 9,65 | 0,99 
8 20 | — /|1t 43,0 5,2 | 37,8 | 10,0 | 1,00 
9 50 | P/,|1t| 32,7 49 27,8 7,38 0,87 
10 D = 9,8 mm 80 | 1/,/1¢| 23,3 2,0 | 21,3 | 5,65 | 0,75 
| ¢ d=2,9 mm 80 2 lt 18 1] | 16,9 | 4,48 0,65 
12 | »—O2mm/ Min. 180 2 (lt 165 | 48 ' 117 3.1 | 049 
13 180 2 lt 155 | 40 | 115 3,05 0,48 
14 | 230 |2 1¢t 12,0 | 3,9 8,1 2,14 0,33 
15 230 |2 |1¢t! 11,5 | 3,6 7.9 2.09! 0,32 
16 | 230 2 lt 79 | 29 | 50 | 132) O12 


Mit dem Steigen der Temperatur nimmt die FleBdruckgréBe des 
Bleis ab und ergibt eine gleichmifige Kurve in beiden Versuchsserien. 
se1 logarithmischer Darstellung legen sich die erzielten Daten ziemlich 
gut in gerade Linien; die gré8te Abweichung von eimer Geraden er- 
geben die Daten fiir die Temperaturen 50° und 80° in der zweiten 
Versuchsserie. 

5. Cadmium. 
a) Harte. 

Zur Untersuchung wurden zwei Sorten Cadmium gewahlt: Kahil- 
baum, Vorkriegsproduktion (Cd,), und Kahlbaum, Kriegsproduktion 
(Cd,). Die Ergebnisse sind in Tabelle 11 angefiihrt und in Fig. 4 und 5 
dargestellt. 

Die Kurven, welche die Hirteainderung des Cadmiums je nach 
der Temperatur bestimmen, bestehen fiir beide Cadmmumsorten aus 
zwei Zweigen, welche einen Schnittpunkt bei 100° haben. Bei der 
Temperatur von 20° bis 100° ist das Cadmium der Kriegsproduktion 
hirter als das Cadmium der Vorkriegsproduktion; bei einer Tempe- 
ratur iiber 100° ist die Harte der beiden Cadmiumesorten gleich. 








278 W. Schischokin. 


Tabelle 11. 








“Geschichte | p | so | 


des Musters | “ ¢ | H 


Nr.| Cadmiumsorte lg H 














1 | 9,9 140 | 2,22 2,53 0,40 

2 | 9,9 22 | «1,33 7,12 0,85 

3 nn Geschmolzen | 9,9 60 | 1,54 5,25 0,72 

4 | Vorkriegs- | und in eiserne | 9,9 100 | 1,75 4,09 0,61 

5 | .. Form gegossen 9,9 120 = 2,05 2,96 , 0,47 

g| | Produktion 99 180 300 136. 013 

7 | 99 230 | 4,37 0,62 1,79 

s | | Vom Stiick (9,9 20 | 1,28 | 7,77 0,89 

9 | 9,9 18 1,16 920 0,96 

10 99 19 1,16 9,20 0,96 

1 99 60 1,44 £4296,13 0,79 

12 99 100 — 1,66 4,53 0,66 

13 Vom Stack | 29 | 140 | 2.37 | 2,24| 0,35 

14 fF © Vom Stick | 99 | 180 | 3,19 | 1,20 | 0,08 

1h 99 230 448 059 11,77 . 
16 | Kahlbaum 99 100 1,68 #£«4,41 0,64 
7 |} Kriegs- 99 120 1,95 3,28 0,52 
18 || produktion | | 99 275 591 0,32) 1,51 

19 99 20. 1,12 | 100 1,00 
20 99 £60 1,44 6,13 0.79 
21 Geschmolzen 9,9 100 1,68 4.4] 0,64 
22 | und in eiserne 9,9 120 —s 1,87 3,51 . 0,54 
23 Form gegossen 9,9 140 = _- 2.20 2,57 0,41 
24 99 180 | 3,00 1,36 0,13 
a5 | | 99 230 430 064. 181 


Bei logarithmischer Konstruktion der experimentellen Daten be- 
sitzen wir fiir jede Cadmiumsorte zwei Abschnitte der geraden Linien. 


b) KlieBdruck. 


Ms wurde Cadmium. Kahlbaum, Kriegsproduktion, untersucht 
bei J) = 9,80 mm, d = 2,85 mm und v = 0,2 mm/Min. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 12 angefiihrt und in Fig. 6 und 7 dargestellt. 





Tabelle 12. 











Nr.| ¢° | Q h, he | h,—hs F lo F 
19 Bt 37,6 0,8 36,8 48,81 1,69 
2 | 49 5 35,0 0,4 34,6 45,89 1,66 
2 19 Ht 39,0 1.8 37,2 49 34 1,69 
4 | 80 | 2%, | 5 22.5 1,9 20,6 27,30 1,44 
5 | 1200 | 24, | Be 16,7 1,5 14,2 18,83 | 1,27 
6 | 180 | 2% | St 7,5 0.9 66 | 8,75 0,94 
7 | 180 | 2%, | Be 7,1 0,3 6,8 9,01 0,95 
gs | 230 | 2, | St 4,0 0,4 36 488 | 0,69 
9 | 230 | 2%, | 5e 4,0 0,2 38 5,00 0,70 

10 | 280 | 2, | Bet 2,9 0 2,9 3,83 0,58 
1) | 280 | 2, | Be 3.0 0 3,0 3,97 0,60 
12 | 255 | 3, | Bt 4,0 0.4 3,6 4,88 0,69 
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Der FlieBdruck des Cadmiums folgt im Zusammenhang mit der 
Jemperaturanderung einer gleichmaBigen Kurve. 

Bei logarithmischer Darstellung legen sich die Daten fiir Cad- 
mium nicht vollkommen gut in eine gerade Linie: bedeutend weichen 
die figurativen Punkte fiir die Temperaturen 180° und 230° (zweimal 
erzielt) ab. L&a8t man zu, da bei der Bestimmung des FlieBdruckes 
bei hohen Temperaturen (255°—280°) bedeutende Fehler méglich 
sind, so werden die tibrigen Daten fiir Cadmium zwei geradlinige Rich- 
tungen bestimmen: von 19—80° und von 120—230°, 


6. Zink. 

Es wurde nur die Hirteinderung je nach der Temperaturinde- 
rung untersucht und Zink, Kahlbaum in Stangen gewihlt. Zwei 
Versuchsserien wurden angestellt: die eine bei P = 9,9 kg (Zn,) und 
die andere ber P = 19,8 kg (Zn,). 

Das Zink wurde geschmolzen und in eine eiserne [orm gegossen. 
Die Resultate sind in Tabelle 13 angefiihrt und in Fig. 4 und 5 dar- 
cestellt. 

Tabelle 13. 




















Nr. | P | 0 d H ly H 
1 9.9 29 (),84 17,89 1,25 
9 9.9 70 1,01 12,04 1,08 
: 9,9 120 1,26 | 7,79 0.89 
4 9,9 170 1.61 4.80 0.69 
5 9.9 220 2.14 | 2.70 0,43 
Bical 9.9 220) 2.05 | 2.89 (0.46 
7 | 9,9 270 2.89 1,47 O17 
S 9.9 165 1,54 | 5,29 0,72 
9 9,9 175 1,64 | 4.66 0,69 

10 9,9 22 0,84 | 17,89 1,25 
11 19,8 185 178 | 3,90 0,59 
12 =! 19.8 23 ! 1,09 | 21.02 1,32 
13 19,8 70 1,30 14,7] 1,17 
14 19,8 120 1,64 | 9 26 0,97 
15 19,8 70 2.10 5,66 0,75 
16 19,8 270 3,82 1,67 0,22 
17 19,8 220 2 82 3.09 0,49 
18 19,8 195 2.43 4,20 0,62 


Mit dem Steigen der Temperatur nimmt die Harte des Zinks ab, 
wobei sich eine gleichmaBige Kurve ergibt. 

Bei logarithmischer Darstellung der experimentellen Daten ist 
ein geringer Knick im Temperaturintervall 175—185° zu beobachten. 
Die Abschnitte der Geraden beim Drucke 9,9 kg und 19.8 kg folgen 
einander fast parallel. 
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Beurteilung der erzielten Resultate. 

Mit dem Ansteigen der Temperatur sinkt die BrinE.Lu’sche Harte 
der Metalle Wismut, Blei und Zink nach einer gleichméBigen Kurve. 
Im Falle von Thallium und Cadmium wird an den Kurven entsprechend 
ein Knick im Intervalle 215—281° und gegen 100° beobachtet;: ein 
schwacher Knick wird auch an der Kurve des Zinns im Interval! 
155—165° beobachtet. 

Die Ruptur der Kontinuitit in der Kurve des Thalliums steht 
in vollem Eimklange mit der Temperatur der allotropischen Umwand- 
lung. Fur Cadmium geben Cowen und HELDERMAN!) die allotropische 
Umwandlungstemperatur 65° an. 

Triigt man auf der horizontalen Achse die Temperatur ab, auf 
der senkrechten den Logarithmus der BrinELL’schen HartegréBe, so 
bemerken wir, daB die experimentellen Daten in allen Fallen ziemlich 
gut gerade Linien bestimmen. Fir Thallium, Cadmium und Zinn offen- 
bart sich sehr deutlich die Ruptur der Kontinuitét und der Knick, 
welche die allotropische Umwandlung charakterisieren. AuBerdem 
tritt bei den logarithmischen Darstellungsverfahren ziemlich deutlich 
der Knick an den Hirtelinien fiir Zink im Intervall 175—185° hervor. 
Der letzte Umstand steht im Einklang mit den Beobachtungen von 
ConeN und HELDERMAN?), welche als die allotropische Umwandlungs- 
temperatur des Zinks, 170° angeben; die zweite allotropische Um- 
wandlung bei 65° —, welche diese Autoren angeben, ist an den 
Hirtekurven nicht gefunden worden. 

Natiirlich kann die Gegenwart eines Knickes auf der Hartelimie 
allerdings nicht fiir eine allotropische Umwandlung sprechen; derselbe 
kann auch durch Ubergang von vorhandenen Beimengungen bei hoher 
Temperatur in die feste Lésung bedingt werden. Letzterer Umstand 
erklirt auch héchstwahrscheinlich den Knick bei der logarithmischen 
Darstellung der Daten fiir Blei Goslaborsnab (um 115°). 

Somit kann die Anderung der Brrnewu’schen Harte H der leicht 
schmelzbaren Metalle in der Abhingigkeit von der Temperatur ¢, im 
Kinklange mit den Versuchen von [ro*), durch die Exponentialfunktion 
von der Form H = x e~*‘ ausgedriickt werden, wo x und « konstant sind. 

Die Temperaturkoeffizienten der Harte schwanken fiir die unter- 
suchten Metalle in den Grenzen von 0,0028 (Wismut Kahlbaum, Vor- 
kriegsproduktion) bis 0,0067 (obere Modifikation des Thalliums). 

1) E. Conen und W. D. He_perMAn, Z. phys. Chem. 87 (1914), 409; 89 


(1915), 493. 
*) K. Iro, Science Rep. Tohoken Imp. Univ. 12 (1923); Metallkunde, 98 (1925). 
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Stellt man die Temperaturkoeffizienten der reinsten Metalle, dazu nur 
deren unterste Modifikationen (Wismut Kahlbaum, Vorkriegspro- 
duktion, 0,0028, Wismut Poulenc 0,0029, Thallium 0,0042, Zinn ,, Kahl- 
haum‘’’ 0,0038, Blei ,,Kahlbaum‘ 0,0085, Cadmium Kahlbaum, Vor- 
kriegsproduktion, 0,0081, Zink Kahlbaum 0,0038) zusammen, so 
werden diese Grenzen bedeutend enger (von 0,0028 bis 0,0042). Die 
minder reinen Sorten der Metalle und die oberen Modifikationen be- 
-itzen hoéhere Temperaturkoeffizienten der Hiirte. 

Was die GréBen des FheBdruckes betrifft, so sinkt derselbe bei 
Zinn, Blei, Cadmium und Wismut mit dem Steigen der Temperatur 
und ergibt eine gleichmibige Kurve. 

Auf der Kurve fiir Thallium haben wir einen scharfen Knick, 
welcher der allotropischen Umwandlung entspricht. Die auf den 
Hartekurven beobachteten Knicke fiir Zinn und Cadmium sind in 
diesem Falle nicht ermittelt worden. 

Setzt man auf der horizontalen Achse die 'lemperatur, auf der 
senkrechten Achse die logarithmischen Gréfen des Flefdruckes, so 
ersehen wir, daB die experimentellen Daten fiir alle Metatle (auBer 
Cadmium) ziemlich gut eine gerade Linie bestimmen. Die Daten fiir 
Thallium lassen sich in zwei Absechnitte, einer dessen zwei Modifi- 
kationen entsprechenden Geraden unterbringen. 

Somit kann die FheSdruckainderung F' der leicht schmelzbaren 
Metalle in Abhingigkeit von der Temperatur ¢, ebenso durch die 
Exponentialfunktion von der Form = xe~*' ausgedriickt werden, 
wo x und « Konstante sind. 

In folyender Tabelle sind die GréBSen der Temperaturkoeffizienten 
des FheBdruckes und der Harte der untersuchten Metalle zusammen- 
gestellt: 





Temperaturkoeffizienten fiir 








Metall / 
| FlieBdruck Harte 
Zinn ,,Kahlbaum‘* ... . . . | 0,0037—0,0039 0,0038 
Blei ,,.Kahlbaum**. . . . . . . | 0,00384—0,0036 0,0035 
Thallium Kahlbaum: 
Untere Modifikation . .. . 0,0037 0.0042 
Obere Modifikation. . . . . 0,0052 0,0067 
Cadmium Kahlbaum: 
Kriegsproduktion . ... . 0,0042 0,0039 
Wismut Kahlbaum: 
Kriegsproduktion . ... . 0,0069 0,0052 
Vorkriegsproduktion ... . 0,0032 0,0028 


Folglich stimmen die Temperaturkoeffizienten des  lieBdruckes und 
der Brrnexu’schen Harte fiir ein und dieselbe Metallsorte fast tiberein. 
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Schlisse. 

1. Die Abhangigkeiten zwischen der Brinetu’schen Harte. 
groBe H, wie auch der FlieSdruckgréBe F der leichtfliissigen 
Metalle und der Temperatur ¢ kénnen durch die Exponential. 
funktion von der Form H=xe~** ausgedriickt werden. 

2. Die Untersuchung der Harte bei verschiedenen Tem.- 
peraturen erweist sich als ein sehr empfindliches Verfahren fiir die Be- 
stimmung von physikalisch-chemischen Umwandlungen in Metallen. 

3. Die Temperaturkoeffizienten der Harte und des FlieB- 
druckes der reinen Metalle sind niedriger als die entsprechenden 
‘Temperaturkoeffizienten der Metalle, welche Beimengungen ent- 
halten. 

4. Der ‘Temperaturkoeffizient des FheSdruckes kommt sehr 
nahe demjenigen der Brinevu’schen Metallhiarte. 


Die Arbeit ist im Laboratorium von Prof. N. KuRNAKOW aus- 
gefiihrt worden. Fur die wertvollen Hinweise und fiir die Leitung 
spricht der Autor Herrn Prof. N. Kurnaxow semen berzlichsten 
Dank aus. 


Leningrad, Polyiechnisches Institut. Laboratorium fiir all- 
gemeine Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Februar 1930. 
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Beitrage zur Kenntnis der Manganite, Manganate 


und Permanganate. 
II. Mitteilung. 


Von Ax. Sr. Cocogrscui. 


Die gleichen Widerspriiche wie bei den Kaliummanganiten!) be- 
stehen bei den von Rousseau?) beschriebenen Natriummanganiten. 
Trotz ihrer hohen Herstellungstemperatur verlieren diese Korper ihr 
Konstitutionswasser bei niedrigen Temperaturen und haben die Eigen- 
tiimlichkeit eines medrigen Alkahoxydgehaltes. Dieser schon zeigt 
deutlich genug, daB infolge des Auswachsens der Korper ein Teil des 
urspriinglichen Alkalioxydes verlorengeht und an seine Stelle Wasser 


tritt. ‘Tabelle 1. 


Ubersicht der beschriebenen Manganite. 





bei °C. | Ausgangssubstanzen Wasserverlust 
1. Na,O, 8Mn0O,, 5H,O 300 MnO,Na 4H,O bei 150—180° 
500) 1 H,O bei 250° 
1300{ MnO,Na, + NaCl ebenso 
2. Na,O, 12Mn0,, 4H,O 800 MnO,Na, + NaCl 130—170° 
1700 MnO,Na, + NaCl ebenso 
3. Na,O, 16Mn0,, 8H,O = 1000 MnO,Na, — NaCl 7H,O bei 150—180° 
1 H.O bei 250° 


Beziighich der Substanzen und tiber die verschiedenen von mir 
gebrauchten Verfahren gilt das in der I. Mitteilung Gesagte. 


Oberpriifung der Ausgangssubstanzen. 


I. Natriummanganat. 


a) Wassergehalt. Das nach Aucer®) aus MnO,;Na und der 
doppelten Menge NaOH. hergestellte MnO,Na, wurde nach dem Losen 
in konz. NaOH und Filtrieren durch Asbest umkristallisiert. Es gab 
schon griinschwarz schillernde, gut entwickelte nadelihnliche Gebilde, 
deren Zusammensetzung zwischen MnO Na,, 5H,O bis MnO, Na,, 6H,O 
schwankte. 

*) Cocogtnscut, Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 176. 

*) Rousseau, Compt. rend. 103 (1886), 261 , 112 (1891), 525, 118 (1891), 643. 

*) Aucrer, Compt. rend. 151 (1910), 69. 
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b) Zersetzung. Verliert bis 120° 4H,O, den Rest bei 160° 
ohne ginzlich entwissert werden zu kénnen. Bei 200° ist die Zer. 
setzung des geschmolzenen Manganates lebhaft 1m Gange. Nach er. 





folgter Zersetzung, ohne das Glihen allzulange fortzusetzen, ent. | 
spricht der Riickstand ungefaihr der Formel MnO,, Na,O, enthalt aber | 
noch Wasser und etwas iiberschiissiges Natriumoxyd (600°). 


Tabelle 2. | 
Analyse des Riickstandes von MnO,Na,, 5—6H,0. | 











Mn 36,09 36,72 36,49 36,71 
Na,O 41,5] 41,90 | 41,17 41,83 
H,O 0.9] 0,78 | 1,02 0,42 

2. Natriumpermanganat. | 


a) Wassergehalt. Das durch Schmelzen von MnO, und NaOH | 
hergestellte MnO,Na, wurde in Wasser gelést, leicht angesiuert und 
dann die konzentrierte Losung auskristallisieren gelassen. Die vom 
anhaftenden Wasser moglchst befreiten Kristalle zeigten einen fiir 
die Formel MnO,Na,3H,O etwas zu hohen Wassergehalt. 


Tabelle 3. 
Analyse von MnO,Na, 3H,0. 


eee ee ee ee ee . 








Mn 27,91 27,98 | 28,09 | 27,86 
Na 11,5] 11,09 | 11,37 11,62 
H,0 27,83 27,92 | 27,63 27,75 


b) Zersetzung. Bei 250° ist noch mecht das ganze Wasser ab- 
gegeben, inzwischen beginnt aber schon die Zersetzung des MnO,Na. 
Nach erfolgter Zersetzung hinterbleibt ein Riackstand 2MnO,, Na,O, 
der etwas mehr Alkalioxyd enthalt, als die genannte Forme! verlangt. 


Tabelle 4. 
Analyse des Riickstandes von MnO,Na, 3H,0. 





Mn 46,29 46,37 | 46,08 | 46,16 
Na,O 26,32 26,39 | 26,12 | 26,49 


Das Verhalten des Gemenges MnO,Na, -- NaCl bei Temperaturen von 600—1100°. 


Das Gemenge wurde in den von RoussEau angegebenen Ver- 
haltnissen, genau wie bei den Kaliummanganiten in Porzellantiegeln, 
Temperaturen von 600—1100° ausgesetzt. Bei anhaltendem Gliihen 
entsteht ein dem schon beim Natriummanganat beobachteten abln- 
licher, kleinkristallmer Korper am Rande der Tiegel. Ich nehme an, 
daB diesen Korpern, genau wie bei den Kaliummanganiten, RoussEav s+ 
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Iintersuchungen gegolten haben, denn die restliche amorphe Masse 
zeigt nicht die von ihm beschriebenen Eigenschaften. 

Beim Erhéhen der Temperatur vollzieht sich ein schon bei den 
Kaliummanganiten beobachteter Vorgang. Der in den oberen Schich- 
ten und ganz besonders am Rande des Tiegels abgesetzte kristalline 
Kérper zeigt einen mit steigender Temperatur fallenden Gehalt an 
Natrium. Nach vorsichtigem Loslésen konnten diese Korper der 
Analyse unterworfen werden und gaben den Kaliummanganiten ana- 
loge Resultate. 

Tabelle 5. 
Natriumgehalt der Manganite. 








a %o 
600 31,01 
700 30,72 
800 29,12 
900 28,65 

1000 =| ~— 26,71 

1100 =—s«24,29 


Der Natriumgehalt nimmt linear mit der Temperatur ab. 


Der Wassergehalt der Natriummanganite. 


Uber das Verhalten der durch Gliihen von Natriummanganat 
oder Natriumpermanganat erhaltenen Riickstinde beim Behandeln 
mit Wasser ist nichts Sicheres bekannt. 

Durch die Behandlung mit Wasser wird ein Teil des Alkalioxydes 
gelést. Eine gainzliche Entfernung des Alkalioxydes ist nicht médglich, 
da der gewaschene Riickstand hartniickig eine kleine Menge davon 
zuriickhalt. Zur Bestimmung der gelisten Menge Na,O wurde das 
ber den Kahummanganiten erwihnte Verfahren gebraucht’). 

Die Manganite binden beim Waschen Wasser an Stelle des ge- 
losten Alkalioxydes und verlieren es bei ungefihr 200°, was fiir das 
Vorhandensein nicht gewOhnlich gebundenen Wassers und fiir die bei 
den Kaliummanganiten bereits gemachte Annahme von Gemengen 
polymanganiger Siuren mit ihren Salzen zu sprechen scheint. 


1) Bei dieser Gelegenheit seien folgende in der I. Mitteilung aus Versehen 
unterlaufenen Fehler richtiggestellt: Es soll dort in Tabelle 3 richtig heiBen: 


111 /900° LV /1L0000° V/1100° 
Gramm Substanz ...... 1,072 1,993 1,874 
2 9° ree 0,256 0,2989 0,329] 


Substanzverlust °/, . ... . 23,88 15,00 17,56 
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Tabelle 62). 
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Probe- Nr. 


Gramm Substanz 
I. Auswaschen 24" cm’ 
n/10 HC} 
Il. Ebenso sia bd we 
Entsprechen g NaOH... 
GNP @ MG oe te ess 
Substanzverlust in”... . 
Natriumgehalt der gew. 
Pn . 2. « » » & mc 
Wassergehalt der gew. Sub- 
stanz 


. 2 2. Oe a. 


a Se i ee ee Oe a Ge ce 


1 600° Il, 800° II1,900° 

1,756 1,241 0,984 
92.6 56,3 43,7 
72,5 47,4 25,4 
0,6605 0,4147 0,2764 
0,5118 0,3215 0,2142 
29,15 25,90 21,75 
5,40 5,21 4,79 
11,32 10,79 12,82 


—TV/1000° V/11000 


1,368 1,108 


| 443 #| 33.5 
35,8 26,3 
0.3203 | 0.2393 
0.2482 0,185 

| 18,14 | 16,73 
5,96 5,63 
12,27 10,65 


Nunmehr ist es verstandlich, warum die beschriebenen Manganite 
ihr Wasser bei Temperaturen verlieren, die um vieles niedriger liegen 
als jene, die zu ihrer Herstellung notwendig waren. 


Ich danke meimem Lehrer, Herrn Prof. Costeanu, bestens fiir 
das entgegengebrachte freundliche Interesse und seine giitige Hilfe. 


') Bezieht sich auf Natriummanganite aus MnO,Na,, 3H,.0. 


Cernduti, Anorganisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1930. 
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Bemerkung zur Arbeit von R. Lorenz und W. Herz: 


,Uber Dampfdruckkurven und die Berechnung 
der van der Waals’schen Gré8e a bei Metallen und Salzen.“ 


Von J. A. M. van Lirempvr. 


AnliBlich einer Arbeit in dieser Zeitschrift!) von R. Lorenz + 
und W. Herz, dem unermiidlichen Konstantenforscher, sei es mir 
erlaubt, folgendes zu bemerken: 

T 
1. Das Gesetz von Ramsay und Youne = Konstanz ist zu- 


0 


erst von mir im Jahre 1920”) abgeleitet worden. 
Dieses Gesetz gilt aber nur streng, falls die sogenannte Trouron- 


sche Konstante Ve fiir die in Frage kommenden Stoffe identisch ist, 


T 


2. Das Diuaine’sche Gesetz ist nichts anderes als eine rech- 
nerisch andere Schreibweise fiir das Gesetz von Ramsay und Youne. 
Trotzdem hat R. Lorenz es fiir nétig erachtet, ohne meine Arbeit 
zu nennen, das Dturina’sche Gesetz auf genau demselben Wege 
aufs Neue zu beweisen °). 

3. Auch die von R. Lorenz ,,abgeleitete* Formel (3) 

= oa 
Q@° A 
folgt unmittelbar aus der Konstanz vom Trouron’schen Quotienten. 

4. Man kann also erwarten, daB die von R. Lorenz und 
W. Herz in der obengenannten Arbeit durchgefiihrten Rechnungen 
mit dem experimentellen Befund nur iibereinstimmen kénnen, solange 
die angefiihrten Substanzen dieselbe Trouron’sche Konstante haben. 

Diese sind fiir verschiedene Metalle von mir ausgerechnet 
worden‘), Es gilt nach Trouron: 

Qn —- Kk. und Ye, = Kk, 
TK . Tx, . 


1 


fr GQ 42 


Res ees 


tT,” Q KE,” 4,F 


1 


Z. anorg. u. allg. Chem. 186 (1930), 165. 
. anorg. u. allg. Chem. 111 (1920), 280. 
( 
( 


1 


Z ), 
Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 293. 
Z 


. anorg. u. allg. Chem. 114 (1920), 116. 
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Also nur wenn A,= AK, gesetzt werden kann (oder falls die 
C-Werte der Dampfdruckformel, die nach meiner schon zitierten 
Arbeit unmittelbar mit der Trouron’schen Konstante zusammen- 
hiingen, gleich sind), ist die Beziehung richtig. Nun ist der Wert 
A, fiir: 

Wolfram... etwa 41 





3. eee 29,4 
Molybdiin .. | etwa 44 
Kupfer... . 42,1 
an sete 34,3 : 
_. Tee | 23,1 
re . o's & a 26,1 : 
. Se 27,1 
Wismut ... 25,2 ; 
Cadmium .. 25,8 
Antimon.. . 28,4 
oo Pee 33,0 
Da nun Herz als Vergleichssubstanz Silber wihlte mit — 


K, = 27,1 und er die Metalle Wolfram und Molybdin nicht mit — 
beriicksichtigt, ist die Ubereinstimmung, ausgenommen bei Ou, Sn 
und Au, befriedigend. Wiirde man aber Cu als Vergleichssubstanz 
nehmen, so wiirde dieselbe sehr schlecht sein. 


Eindhoven (Holland), Februar 1930. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mirz 1930. 
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Wasserfreie Aluminiumalaune. 
Von N. SCHISCHKIN. 


Bei emer Untersuchung der Verbindungen, die in’ den Ge- 
mischen von Sulfaten des Eisens, Aluminiums und Chroms und 
Sulfaten der Alkalimetalle unter verschiedenen Limstinden sich bilden, 
erluelt ich auber anderen Verbindungen  Kristalle  wasserfreier 
Natrium-, Kalium- und Ammoniumalaune des Aluminiums. Die Be- 
<chreibung eben dieser Gruppe der Alumuniumverbindungen bildet 
den Inhalt dieser Arbeit. 

Die in der Literatur hinsichtlich der Verbindungen dieses ‘Typus 
vorhandenen Angaben sind sparlich und unvollstandig. 

Der erste Vertreter der wasserfreien Analoge der Alaune, der 
wasserfreie Ammoniumeisenalaun, war durch Lacnaup und Le- 
PIERRE erhalten worden!'). Diese Autoren haben drei Salze, die sie 
aufeinanderfolgend beim Zusammenschmelzen des Kisenvitriols oder 
Ammoniumferrosulfats mit Ammonitumbisulfat erhielten, geschildert. 
Unter diesen Salzen sind zwei wasserfreie Salze folgender Zusammen- 
setzung beschrieben: 

Me,(SO,)4°3(NH,),80,. 
Fe,(SO,)4(NH,),80,. 


Das letzte Salz, welches seiner Zusamimensetzung nach Wasser- 
trelen Misenalaun vorstellt, wurde in Form hexagonaler Tiifelchen er- 
halten. In kaltem Wasser lést sich das Salz sehr langsam. Die Losung 
hefert beim Verdunsten die Kristalle der Alaune. 

Weiter hat Kiopps?) die entsprechenden wasserfreien Chromsalze 


heschrieben: F 
Cry(SO4)3°38(NHy).50,, 


Cr,(SO,4)4(NH,).80). 


Diese Salze sind sowohl ihrer Zusammensetzung als auch ihrer 
Darstellungsweise nach (Zusammenschmelzen verschiedener Chrom- 
verbindungen mit Ammoniumsulfat) den von Lacnaup und Lerrerne 


') Lacwaup u. Leprerre, Compt. rend. 114 (1892), 915. 


-) KLoss, Compt. rend. 117 (1893), 311. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bad. 189. It) 
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beschmebenen obenerwalhnten Ferrisalzen analog. Das zweite Sal 
ristallisiert gleich dem entsprechenden Ferrisalz auch in Form vo) 
hexagonalen Tafelchen. Das ist ein im hoechsten Grade bestandign 
Salz. Whose vermutet, dab dieses Salz Ammoniumchrommonosulfa 
vorstell Py’ isf F (NH, a a aber dieses Salz unauflosbar Ist 


<o halt er die Prifung dieser Vermutung fiir unmoclich. 


Benn Versuch. wasserfreie Chromkaliumalaune zu erhalten. 


konnte WKLopep nur das Salz des ersten Typus mit verdreifachten 
Gehalt an Alkalisulfat erhalten: 


ws . a P ’ 
Cr.(SO,)5°3 KSSO,, 


welches schon friiher von Krarp!) bescehrieben war. AuBerdem 
schied er eme Reihe von isomorphen Gemuischen folgender Zusammen- 
seTZzunYe aus: 

K | 

NH,/, 


Ae — 
( rc sg! | NH,}, 


( ) (SO), 80. NH), 
| ( Yr 

\ Al), 
(Fe) 
\Al), 


Bem Zusaimenschmelzen Von Aluminiumhydroxyd mut Ammo- 


CriSO,).S8O.| 
2 43 i 


s \‘&S ! 
Os): O, NH), 


\@ , 
SO 4) ONY), . 


niumsulfat beobachtete Kiosps die Bildung hexagonaler Tafelehen, 
in denen er wasserfreie Aluminiumalaune vermutete. Aber sie zu 
isoheren, sagt er, war sehr schwierig. lm Gregensatz dazu war es 
leicht, Muisehkristalle der oben angefiihrten Zusammensetzung zu 
erhalten. 

Wie es sehemt. war dasselbe wasserfreie Ammoniumferrisalz, 
welches von Lacuaup und Leprerre, aber unter anderen Umstinden 
erhalten wurde, spiter von WEINLAND und ENsGRABER*)_ be- 
<¢hrieben. Die Veranlassung zu der Arbeit war das Suchen nach 
den Verbindungen der Schwefelsaiure, die den von diesen Autoren 
schon friher erhaltenen Alkalisalzen der Phosphatoferrisiuren analog 
sind. Hierbei verfuhren die Autoren wie bei der Bereitung der Alkali- 
salze der Phosphatoferrisiuren, namentlich erhitzten sie eime Losung 


von Ferrtsulfat oder FEisenchlorid und Alkalisulfat in verdtinnter 


Erarp, Compt. rend. S4 (1877). 
WrEINLAND u. EnscraBer. Z. anorg. Chem. S84 (1914), 340. 
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schwefelsaure langere Let auf dem Wasserbade. Dabey erhnielt Mad 
vasserfreies Ammoniumferrisalz von der Zusammensetzung NH,- 
Me(SO,). mn Form von schlecht begrenzten sechsseitigen Tafelehen. 
ie Kristallform der Wasserhaltigen Kalum- und Natriumsalze war 
ine andere. Die Salze losten sich in kaltem Wasser sehr langsam 
uf. Beim Verdunsten der Wasserlosung bei gewolinlicher Tempe- 
ratur schieden sich die charakteristischen Kristalle der Alaune aus. 
Ihe Autoren betrachteten diese Salze als Salze der Sulfatoferr- 


sauren und schreiben sie (Z. b. das Ammoniumsalz) folvendermaben: 
Fe(SO,),|NH,.") 


Da von den wasserfreien Analogen der Alaune kein einziger 
Vertreter der reinen Aluminiumalaune als bestimmte kristallinische 
Verbindung isoliert und beschrieben war, und da in den Handbiichern?) 
von dieser Gruppe der Aluminiumverbindungen keine Angaben vor- 
handen sind®), so fand ich es zweekmiabig, ber der Untersuchuny 
dieser Gruppe von Verbindungen zu allererst eben die Aluminium- 


salze zu isolieren und zu untersuchen. 


Darstellungsweise. 

Das Wesen der von mur fiir die Darstellung dieser Verbindungen 
angewandten Methode besteht in der Kinwirkung emer bestimuten 
Quantitat konzentnierter Schwefelsiure ber einer hohen ‘Temperatur 
auf eine Losung von Sulfaten des Aluminiums und des betreffenden 
\ikalimetalls, welches bet Herstellung der beschriebenen Priparate 
in einem bedeutenden UberschuB genommen war. Die Kristalli- 
slerung geht ber den Temperaturen 160— 200° vor sich. Die Tempe- 
ratur ist ber der Kristallisierung des Natriumsalzes hoher als bes 
der der WKaltum- und Ammoniumesalze. 

Merkwiirdig sind die Einfachheit und die Gleiehformigkeit, die 


Miah hier heobachtet. Alle Salze scherden sich in orm Vor \i l- 


') Wie ich mich bei meinen Experimenten iiberzeugt habe, kann sich unter 
den wasserfreien Alaunen Ammoniumeisenalaun in Anwesenheit einer betracht- 
lichen Quantitat Wassers bilden. Deshalb haben WerrxLanp und ENscRABER, 
welche mit ziemlich wasserhaltigen Lésungen vearbeitet haben, aus wasserfreien 
Salzen nur dieses Ammoniumsalz erhalten. 

*) GMELIN-Kravut, ABBEG, FRIEND. 

') Abgesehen von Verbindungen, die durch Entwasserung der Slaune ent 
stehen: vgl. auch F. Krauss, A. Fricke und H. QuERENGASSER, Z, anorg. U., 
ally. Chem. IS1 (1929), 38. 


}()* 
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byndungen aus, die sowohl threr Zusammensetzung als auch ihre 
bop nschaften nach analog sind. 
\uf diese Weise hat man wasserfreile Natrium-. Kalium- un 


\rmontumsalze erhalten. 


I. Natriumsalz, NaAl(SO,),. 


Man lost ber Erhitzen 12 ¢ Al,(SO,),-16H,O und 27 g Na,SO,- 
lOHO in 7O em? Wasser, die 5 em? konzentrierte Schwefelsiure ent- 
halten. Die Losung wird gekocht, und wenn sie nicht ganz klar ist. 
so wird sie filtriert. Die klare Losung wird in einem konischen Kolben 
durch vorsichtiges Abdampfen auf emer klemen Flamme stark kon- 
gentriert. Zu der hochst konzentrierten heiben Losung, die nur em: 
sehr geringe Quantitaét Wasser enthalt, fiigt man vorsichtig in kleimen 
VIengen 25 em? herber konzentrierter Schwefelsiiure hinzu und das 
\bdampfen wird fortgesetzt. Nach emiger Zeit (wober sich gewohnhch 
schon mmerkbar Diimpfe der Schwefelsiure ausscheiden) erscheint 
eme fast unmerk bare Kristalltriibe, die he) fortdauerndem Ab- 
dampfen sich allmaihhech vergrobert, und nach eimiger Zeit wird die 
Mlissigkert mulchartig. Die Temperatur der Fliissigkeit ist im der 
Zeit der Wristallisierung 190-2009 Vom Moment des Erscheinens 
der ‘Tribe wird das Abdampfen ber unaufhérlichem Durchmischen 
der Flussigkeit durch Drehen des Wolbens ausgefiihrt. Unter dem 
Mikroskop stellt sich der Niederschlag als Tafelchen von faBartiger 
Form yon O.O1-— 0,07 mm Durehmesser dar. Bisweilen trifft) man 
unter ihnen auch eimzelne schlecht begrenzte sechsseitige Tafelchen. 
Die heibe Mutterlange wird von den Kristallen auf emem = Filter 
von Asbest abgesaugt. Dann wiischt man die Kristalle schnell aut 
der Nutsehe mit eiskaltem Wasser gut aus und trocknet 1m Vakuum 
liber Schwefelsiure. 


lie \ushbeute hetrug 5 So, 


Analysen'),. 
NaAl(SO,), (242,11). 


Na Al si . 
Ber. : O 400 L1.14 79,36 
Gef.: 9,20 1.9] 
LO.76 TDO7 
10.95 


') Das Praparat, dessen Analyse ich hier anfiihre. war nach dem Aus- 
waschen mit Wasser noch mit Alkohol ausgewaschen und dann in das Vakuum 


vestellt. 
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Wasserfreie Aluminiumalaune, POs 


2. Kaliumsalz, KASO, as 


Man lost ber Erhitzen 12,6 ¢ AL(SO,),-16H,O und 14 ¢ KSO, 


} n SO em® Wasser, die 5 em? konzentrierter Schwefelsiure enthalten 
; and verfalrt 1m weiteren wie beim Natriumsalz. 

; Weibes Pulver, unter dem Mikroskop  schone — regelmiaBig 
: -echsseitige Taifelchen, ungefihr von derselben Grobe wie beim 
Natriumsalz. 

t Ausbeute: 7,5—9.2 a. 


Analysen. 
KA] SN Vile (P5OS.2S). 





IN Al SO, 

Ber. : L517 LO.45 74.40 
(ref. : 15.08 10.20 
15,22 10.37 

1O.25 73,92 

10.30 TOS 


3. Ammoniumsalz, NH,AI(SO,),. 

Man lost ber Erhitzen 12,6 ¢ Al,(SO,),-16H,O und 10,6 ¢ 
(NH,),50, in SO em? Wasser, die 5 em? konzentrierter Scliwefelsiure 
enthalten und verfahrt im weiteren ebenso wie ber den oben be- 
s¢chriebenen Salzen. 

Weibes, kristallinisches Pulver, unter dem = Mikroskop  regel- 
mabige sechsseitige ‘Tafelehen. 

Ausbeute: 5,1-—6,6 g. 


Analysen. 
NH,AI(SO,), (237,15). 


NH, Al SO), 
Ber. : 7.18 11.37 S102 
(ief. : 7.19 
7.23 
1b.0a SOLS? 
11.35 SOO07 
Eigenschaften. 


Die ausveschiedenen Salze stellen welbe, kristallimische, vesclimiac| . 
lose Pulver dar. Das Natriumsalz weist einen kaum merkbaren 
sauren Geschmack auf. Berm Erhitzen des Natriumsalzes wihrend 
einiger Stunden im ‘Trockenschrank bei der Temperatur von 125° 
verlor es (man gebrauchte Priiparate, die mit Alkohol ausgewaschen 


waren) 03°, des Gewichtes, fiir K- und NH,-Salze betrug die Cr 


ae eee WPT lion ps 


) 
wichtsabnahme einige Hundertstel eines Prozents. Das Natrium- 


praparat, das mit Wasser ausgewaschen war, Wies einen viel groberen 


\bgang des Gewichtes auf, ungefihr 0.9%). Die Bestindigkeit des 
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Grewichtes trat sehnell genug auf. Berm Durcheliihen fangen di 
Salze an, sich zu zersetzen. Daber nahert sich allmahlich das Ammo 
niumsalz ber dauerndem Durehglihen in einem Platintiegel auf den 
Lotbrenner dem Gewieht, das demyenigen des Alumininmox vas ent- 
spricht, wober die Wkristalle die Form der sechsseitigen ‘Taifeleher 
behalten! 

Was die Wristallform anbetrifft, so kristallisieren, wie oben 
anvefiihrt, die Waltum- und Armmoniumsalze in Form sechseckiger 
lifelehen, welehe, wie man es ber der Untersuchung der Kristalle 
unter dem Mikroskop sehen kann, gerade, regelmabige Prismen vor- 
stellen, die sehr wenig lings der Achse Z entwickelt sind. Bei der 
Prifung in parallel polarisierten Lichte ergab sich, dab sie Isotroyp) 
ny sechseckigen Durehsehnitt, d. h. im der Richtung der Achse Z., 
und anisotrop in anderen Richtungen sind. Die Ausloschung in den 
anisotropen Durchschnitten war gerade. Das erlaubt uns, mit grober 
Wahrschemlichkeit zu schlieben, dab die Kristallform der wasser- 
fraen Waliam- und Ammoniumalaune die von hexagonalen Prismen ist. 

Was jedoch die Kristalle des Natriumsalzes anbetrifft, so aubert 
dieses Salz im polarisierten Licht die Eigenschaften der zweiachsigen 
IK ristalle. 

Die spezifischen Gewichte der Kristalle (ber 20° C) erwiesen sich 
als folvende: 


Natrimmsalz - - + + ee eee te BSH 
Kaliumsalz - - © © © + + + + © © BGS 
\inmoniumsalz: « - - + + + + + +) BAS 


Von besonderem lnteresse ist das Verhaltnis dieser Salze ZU 
Wasser. Wenn man feuchtes, gesehmackloses Salz im Freien labt, 
<> gewinnt es nach einiger Zeit eimen scharfen sauren Geschmack. 
In kaltem Wasser losen sich die Salze sehr langsam und machen 
den Kindruek von sehr sehwierig auflésbaren Salzen. Eben chese 
Langsamkeit des Losungsprozesses bildet die am meisten charakte- 
ristische Eigenschaft dieser ganzen Verbindungsgruppe. 

Die Wasserlosung gibt emen Niederscehlag mut Bariumehlorid. 

\lle Aluminiumsalze erwiesen sich als im heiben Wasser aul- 
losbar, wobei der LosungsprozeB mit einer bemerkbaren Geschwindig- 
keit vor sich geht, obgleich dennoech ziemlich langsam. Beim Ab- 


kiithlen der genug konzentrierten heiBen Wasserlésung fallen wabrigt 


Die analove FErscheinung beobachteten friher LacHaup und LEPIERRE 


heim Durchelihen des von ihnen erhaltenen wasserfreien Ammoniumeisenalauns. 
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Wasserfreie Aluminiumalaune. o> 


‘ktaedriseche Alaune ab!'). Natriumsalz lost sich ino Wasse 


nerkbar schneller auf als die Kalium- und Ammoniumsalze. Auch 


der ProzeB des Eimsaugens der Feuchtigkeit aus der Luft geht seitens 


los Natriumsalzes energischer vor sich als seitens der Kalium- und 


itt? 


\mmoniumsalze. So haben die Kalium- und Ammoniumsalze, als 
se mM elem veschlossenen Gefabe tiber Wasser ber ungefaihr 2O° € 
standen, wahrend 30 ‘Tagen etwa 100°, Feuchtigkeit eingesaugt und 
hatten das Aussehen Vor feucht cvewordenen Salzen, Wwahrend das 
\atriumsalz wihrend derselben Zeit und bet denselben Verhaltnissen 
iiber 200°, Feuchtigkeit eingesaugt hatte und eime klare Losung vor- 
stellte, die gar keme harten Reste mehr enthielt. 

SchheBlich erwies sich, dab beim Erwiirmen die Siiuren die Aut- 
losung 1m Wasser merkbar beschleunigen. Ob man den Prozel als 
katalytischen auffassen soll (als eme beschleumigende Wirkung der 
H-lonen auf den HydratationsprozeB) oder ob man die beschleu- 
nigende Wirkung der Sauren auf den Losungsprozel auf ander 
Weise erklaren mub, wird nur bei ausfiithrlicher Untersuchung des 
Prozesses moglich sein zu entscheiden, was ich im weiteren auch 
heabsichtige. 

Was die Konstitution der ausgescehiedenen Aluminiumsalze an- 
betrifft, so kann ich mich auf Grund threr oben angefithrten ligen- 
schaften den Erwagungen anschlieben, welche die friheren lerforscher, 
besonders WEINLAND und ENsGraBer, hinsichtlich der von thnen 
erhaltenen Salze gemacht haben. Zur erwihnten Forme! des Atm no- 
niumferrisalzes 

Fe(SO,), NH, 

kommen WrtntaAnp und ENsGraBber auf Grund der lrwagungen, 
die im Zusammenhang mit Werner's Theorie stehen. Was die un. 
nuttelbare experimentelle Priifung dieser Voraussetzung mittels der 
Messung der elektrischen Leitfahigkeit der in) Wasser ber 0° her- 
vestellten Losung des Salzes betrifft, so konnte man keme bestimunaten 
Resultate auf diesem Wege ermitteln, da ber der Auflosung im Wasset 
Hydratation der Saize und ihre Umegestaltung in wabrige Alaune 
erfolgt. Eben deshalb wird es kaum moglich sein, eine positive Ant- 
wort auf diesem Wege auch hinsichtlich der erhaltenen Aluminium 
salze zu erlangen. Vorliufig aber, auf Grund der uns zur Verfiiguneg 
stehenden Ausgangspunkte, kann man ilinen die analoge borne! 
zuschreiben: 


AICS F ly Ve. 


') Dies ist bei den Kalium- und Ammoniumsalzen konstatiert. 








OE N. Schischkin. Wasserfreie Aluminiumalaune. 





Dennoch wirde es nicht ohne Interesse sein, die Bestimmun: 
der Leitfailugkeit der Losungen der erhaltenen Aluminiumsalze durch 
zufubhren. 

lech vermute, dab es ebenso interessant sein Hae, auch die ana 
logen Kisen- und Chromverbindungen sowie die Alumimiumverbin 
dungen, die man ber etwas veranderten Verhaltnissen, Le Lb. he Sich; 
verminderndem Gehalt an Alkalisulfat in der L6sung und bet sich 
andernden Quantitaten der Scehwefelsiure erhalt. austiihrlicher zu 


erforschen. 


Saratov, Laboratorium der quantitativen Analyse der Staats- 


wniversitat, 


Bei der Redaktion einveganven am 26. Januar 1930. 
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Pyrochemische Daniellketten mit scharfer Zone. 
Von FRANZ OpreNHEIMER. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Aus emer Reihe von Arbeiten, die Ricuarp Lorenz und seine 
Schiiler!) iiber geschmolzene Salzketten ausgefiihrt haben, ergab sich 
das empirische Resultat: Eme Kette vom Damielltypus libt sich als 
Differenz der zwei geschmolzenen Salzbildungsketten, die ihr zu- 
srunde legen, errechnen. Unter Salzbildungskette versteht man nach 
LORENZ eine Kette, in der die einfache Salzbildung aus den Elementen 
unter Produktion maximaler Arbeit in Form elektrischer Energie ver- 
liuft. Die WKette Blei, Bleichlorid’ Chlor, die tm geschmolzenen Zu 
stande realisierbar und mebbar ist, ist eine solche Salzbildungskette. 
[im diesen interessanten Befund ganz sicherzustellen, wurden zu- 
nichst die experimentellen Grundlagen noch eimmal nachygepriift. 
LoreNzZ und VELDE?) haben die dlteren Messungen der Salzbildungs- 
ketten mit inzwischen auberordentlich vervollkommneten Meb- und 
Arbeitsapparaten nachgepruft. Zur Erzielung emwandfreier Krgeb- 
nisse verwandten sie besonders sorgfiltig gereinigte Salze und legten 
Wert auf gute Temperaturkonstanz wahrend jeder Himzelmessung, da 
friher ber kontinuierlich verainderter Temperatur gearbeitet: worden 
war, wober zweifellos die Moghchkeit) von Temperaturdifferenzen 
innerhalb der Kette gegeben war. Infolgedessen zeigen die neueren 
\lessungen erhebliche Abweichungen, wie aus nachfolgender Zusaminen- 


stellung ersichtlich ist. 


Tabelle 1. 





‘Temperatur EMK (Lorenz-Velde) EVA (Altere Messung) 
in "CC in Volt in Volt 


Salzbildunygskette Cd Cad ‘L, (‘| 


HO0 13415 1 3613 
fio L3lol 133i 
TOO 1.2786 1 3050 
750 O4T0 | 2708 


') R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze Ill, 182; BR. Lorenz u. 
’. OPPENHEIMER, Z. anorg. u. ally. Chem. 161 (1927), 183; R. Lorenz u. FL Micnarr, 
4. phys. Chem. A. 137 ( Bredig-Heft). 

*) R. Lorenz u. H. Veuve, Z. anorg. u. ally. Chem. 146 (1920), 280. 
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Tabelle 1 (lortsetzung). 





Pemperatur EMA ( LoreENZ-VELDE) EMK (Altere Messung) 
mm . €). in Volt in Volt 





Salzbildunyskette Pb Pb 'l, ("| 


TUL 1 2isoe | 2250 
Hou LISI 1.1o0o0 
7M) 1.1492 1.1650 
Tow 1 120 | 1427 
Salzbildungskette Zn ZnCl, Cl,. 
$.)f) 1 545 1 643 
SOW) 1. 5p Lol] 
DOO 15353 L.O76 
TL 1 4083 1.535 


Die dlteren Messungen geben die EMI der Salzbildungsketten 
durchschnittheh zu hoch an. Es handelt sich tht Differenzen Vor 
5 10°). Die neueren Messungen ergeben eimen exakten Temperatur- 
hoetfizienten, walrend die alteren Messungen nur anniherungsweis 
eine ‘Temperaturabhingigkeit der EMI berechnen lassen. DeEvoro! 
hat den Wert der WKette Magnesium Magnesiumehlorid, Chlor dureh 
Messung der Zersetzungsspannung festgelegt. Seme Werte stehet 
mit denen von Lorenz und Venipe in sehr guter Ubereinstimmuneg. 
Waihrend somut die EMA der geschmolzenen Salzbildungsketten als 
viemlich sicher festgestellt celten darf, erhebt sich die rage, ob die 
bisher vorliegenden Messungen der Daniellketten die gleiche Zuver- 
liissiykeit) besitzen. Daber handelt es sich ulm eM prinzipielles Be- 
denken gegen die bisher angewandte MeBmethode, das von LorENz? 
veiubert worden ist. Der empirische Befund, dab die Daniellkette als 
Differenz der zugehorigen Salzbildunysketten errechnet werden kann, 
libt die Auffassung zu, dab durch die bertuhrungszone der beiden 
Salzschmelzen in der Damiellkette ledigheh ele Wanderung der Cl 
stattfindet, wihrend die Metalhionen durch die Bertihrungszone nicht 
hindurch konnen, denn sonst mibte em Diffusionspotential auftreten. 
Sclhickt man durch die Wette («| CdCl, Pbcl, Ph emen Strom und 
war in der Riechtung vom Cadmium zum Blei, dann wird 1 Mol Cd 
celost und Vol Cl l, cebildet. Hierbel fehilt in der CdCl,-Phase 
| Mol Chlor. Gleichzeitig wird aus der PbCI,-Phase 1 Mol Pb aus- 
veschieden, wober | Mol Chior fret wird. Dieses Mol Chlor muh nach 
unserer Auffassung von der PbCI,-Phase in die CdCl, tbergehen. 


Dieser Vorgange jilmmelt dem lbergang der Chlorionen aus der Zink- 


ly «). Devoro. Gazz. Chimica. Italiana 57 (1927). S36. 


R. Lone N@e Z. phvs. (‘hy ‘hh. (Cohen-Fest band) 1927. 
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-hloridlosung von der honzentration ie iD) diejenige der hKkonzen- 


rration C, in der bekannten NWonzentrationsdoppelkette: 


An ZnCl,HgCl He Hel ZnCl, Zn, 


Cy U, 
welecher schemmbar so erfolet, als sprangen die Chlorionen aus dem Ge- 


fg Cy, unvermittelt in das Gefib U,, welches m kemer Weise mit 


diesem in Berthrung ist. In Wirklichkeit kommen ja hier die ersche- 


3 
i 
4 
a 


nenden Cl-lonen aus dem Vorrate des Bodenkorpers HeCl und 


Tk ee 


verschwindenden gehen in diesen iiber. Ahnlich springen di 


die 


: Chlorionen in der pvrochemuschen Damellkette 
Cd CdCl, PbCL, Pb 


: aus der PbClL.- in die CdCI,-Phase itber. Wir konnen uns die beiden 
Phasen, ohne dal eine MMA der Kette etwas ceindert wird, Zz. b. 


dureh eme Schicht von cvasformigem Chlor getrennt denken. 


Cd CdCl, Cl, PbCl, Pb. 


Da nun aber in Wirklichkeit die beiden Salze in Beriihrung sind, so 
wird die Auffassung wahrscheinlich, dab nur die Chlorionen wandern, 
wihrend die Metalhonen durch die Berthrungszone micht hindurel 
konnen. Dies mub zur Folge haben, daBb die Trennungsfliche wihrend 
des Stromdurchganges scharf bleibt. Denn wenn beide lonen wandern 
wirden, mibte sich eme Mischungszone ausbilden. Diese von LORENZ 
veiuberten Gedanken werden in vorliegender Arbeit durch den Ver 
such zu kliren versucht. Die scharfe Trennungsthiche zweier geschimo! 
zener Salze laBt sich, wenn auch sehr schwierig, darstellen. les wurd 
nun das Experiment angestellt, ob es mogheh ist, durch [lektrolys 
die scharfe Trennungsschicht ohne Zerstorung meBbar zu verschieben. 
4 Diese Verschiebung gelingt zwar, doch bewirken die groben, zur by 
“Aelung eines sichtbaren elektrolytischen Effekts notwendigen Strom 
Hiengeen eme so starke ierhitzung der Schmelzen, dab die genau 
Messung der Verschiebung der Grenztliche unmoglich ist. Das ei 


ergaben die laxpermmente mut Sicherheit. da’ die scharte Trennunes 


sadamcside din Sen has he ee 


zone durch Stromdurchgang nicht verwischt wird. Dagegen zer 


storen die auftretenden Wirmestromungen die Trennungsselicht, da 
lie \lesstine 


Rood we eet Pern ee 


es micht moglich ist, Lemperaturkonstanz emzuhalten. 
der Daniellketten mut seharfer Zone gelingt ber allen Salzpaaren., 


deren spezifische (sewichte eine etwas crobere Differenz auf wes ly 
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Experimenteller Teil. 
\ ls \rbeitsapparatur kommt dhe schon olter beschnebene, Vo! 
Lorenz und semen Sehiilern') in zahlreichen Arbeiten entwickelt: 


ur Anwendung. Als Heizofen dient em mit Chromnickelband g 


wickelter Kreuzofen mit weiten, zur Durchsicht notwendigen Rohren 


hon dbnheher Ofen wurde von Lorenz und ApLER mit gutem Erfolc 


ur Messung der Grenztlachenspannung von veschmolzenen Metallen 


even geschmolzene Salze benutzt. Die Weite der Durchsicht dienen 


den Rohren bedingen eine andere Schaltung des Heizstromes, wenn, 


Vie Tn tiliserein alle, das WKonstanthalten der ‘Temperatur erste Vor- 
aussetzung ist. Zu diesem ZAweck wird ein Stickstoffthermometer im 
die Mitte des Ofens eingebaut, das einen Quecksilberkontakt betatigt, 
und uber em Relais konnen dem Ofen zwei verschiedene Strome zu- 
efiihrt werden. Es ist so moglich, die Temperatur der Sehmelzofen 
auf 1 bis 2° genau lingere Zeit konstant zu halten. Zum Messen der 
Vemperatur wird em bewegliches Thermoelement in den Ofen ein- 
vesetzt, dessen Thermokraft mit emer Kompensationsschaltung auf 
' genau gemessen wird. Man hat dadurch die Moghchkeit, den 
Temperaturverlauf im Ofen genau festzulegen. Als Gefaifmaterial 
wird gut durchsichtiges Supremaxglas von Schott & Gen. aus Jena 
benutzt, das die notwendigen Temperaturen bis T00°, ohne empfind- 
ich angegriffen zu werden, mehrere Stunden aushalt. Aus lig. 1 ist 
die Versuchsanordnung ersichtlich. Der Strom wird durch dtinne 
Graphitstabe zugeftihrt. Sehwierig ist das Ubereinanderschichten der 
beiden Salzschmelzen, die, oline sich im geringsten zu vermischen, eime 
scharte Trennungsschicht beibehalten sollen. Ks celinet am sichersten, 
wenn man die oberen Salzschmelzen aus einem mit Sonderheizunyg 
versehenen Quarzrohr, mit engem schrigem AusfluB am Glasrand des 
VersuchsgefiiBes, auf die untere Salzschmelze vorsichtig herablaufen 
ib. lig. 2 oibt em Bild von dem <Aussehen der scharfen 
lrennungsschicht zwischen zwei Salzschmelzen. Das eine spezifisch 
schwerere Metall befindet sich am Boden des Getibes (vel. ig. 1). 
lis hat durch eimen seithehen Ansatz Beriihrung mit dem in Glas ein- 
eschliffenen Giraphitstab. Dariiber ist die spezifisch scliwerere der 
beiden Salzschmelzen geschichtet. Dann kommt mit scharfer Zone 
das andere geschmolzene Salz. In diesem hingt in einem Glasloffel 
das zweite Metall. Die Stromzufiihrung gesehieht durch emen Graphit- 
stab, der sich im Stiel des Glasloffels befindet. Gemessen wird die 
'y R. Lorenz u. FL. Oprpennermer, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 183; 


R. Lorenz u. FL Micnarn, Z. phys. Chem. A. 187 (Bredig-Heft): R. LoRENz u. 
H. Apter, Z. anorg. u. ally. Chem. 173 (1928), 324. 
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EMI der WKette mit emer Kompensationsschaltung, die Spannung des 
\kkumulators kann dauernd mit der eines geeichten Weston-Normalele- 
njientes Ve relichen werden. Die Genauigkert ist sicher aut rom exakt, 
da die Mebapparatur mit eiem Wo rr’schen Diesselhorst-Kompensa- 
tionsapparat berpruft wurde. Es kommen nur sehr sorgfiltig gereimigte 


Salze zur Verwendung: die Reinigung ge- 














» 
schneht nach Methoden, die von LOoRENz und 2 
seinen Schiilernerprobt wurden. Zuniichst wird © | ; 2 
der Aufbaueimer Daniellkette Blea Bleirehlorid | Z 
\Magnesiumehlorid / Magnesium versucht, da 1 | 2 
hier der grobe Unterschied in den spezifischen 2 
(rewichten der beiden Salze, das Realisieren Z 
einer scharfen Zone erhoffen laBbt. Es gelingt |g | & 
auch sehr leicht, die beiden Salze a | 
ohne Vermuischung zu tiberschich- | : lz 
ten, doch die zum Schmelzen des aan: | 
\Magnesiumehlorids notwendigen, \ | 
relativ sehr hohen Temperaturen | 4 
lassen Warmestromungen lm Ofen 4 
nicht vermeiden, so dah die Wa 
scharfe Zone nur wenige Minuten 
besteht und eme genaue lest- Ba 

C77 











leoung der KM dieser Kette 





nicht moghch ist. Ber Wetten, 


deren Messung keine so hohe 





Fig. 2. 


Temperatur erfordert, libt sich 
die scharfe Zone mehrere Stunden erhalten. So lief sich, wie die 
folgenden Ergebnisse zeigen, die EMI der WKombinationen Blei, Zink 
und Cadmium gut messen. 

Versuchsgang. 

Wenn der Ofen geniigend lange Zeit auf konstante Temperatur 
angeheizt ast. wird das MeBoefiB mit emem Metall und dem 
zugehorigen Salz beschickt in den Ofen eingesetzt, dann wird aus dem 
(uarzgefaB sehr vorsichtig das zweite Salz dariibergesclichtet, und 
nun sofort der Glasl6ffel mit dem zweiten Metall eingesetzt und augen- 
blicklich gemessen. Jeder Versuch gibt uns nur den Wert der EEMbs 
der Kette fiir einen Temperaturpunkt, da die \nderung der Temperati 
der Kette unter Beibehaltung der scharfen Zone nicht moglich ist. 
lie Salzschmelzen werden sehr stark durch Metallnebel getriibt, aut 


die MeBergebnisse hat die Vernebelung keinen EinfluB, und die Tren 








ie I’. Oppenheimer. 
sschicht ist dureh die Nebel deutlicher zu sehen. da zuerst nu 


Puiie 


das untere Salz getirbt wird: denn die Grenzfliche Metall Salz ist be 


lem unteren Metall wesentlich erober, 


MeBergebnisse. 
In nachfolvenden Tabellen sind ie Resultate der dre! Leessener 


Netten aufgvezeichnet. 


Tabelle 2. 
Daniellkette mit scharfer Zone Pb PbCl, CdCl, Cd, 








\ Temperatur | EMI Abweichung Mittelwert j 
-. in °C in Millivolt v. Mittelwert in Millivolt ; 
| Hoo P31 O35 : 
» Hin 125.0 (2 }29 8 ' 
3 TUL 1P0.9 Q.] a 1 
j HOM) 12? () OLS 
: 
» Hoo 124.3 0 : 
( 650 124.9 0,6 194.3 : 
7 650 124.0 0.3 ities ; 
s H50 123.9 0.4 ; 
4 700 126.1 0.4 ; 
iD TOO 27.0 OLD 126.5 : 
1! TOO 126.5 0.0 sli : 
}” TOW) 126.3 (2 
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Tabelle 3. 
Daniellkette mit scharfer Zone Pb PbCl, ZnCl, Zn. 





‘Temperatur EMK Abweichung Mittelwert 


A. 











in °C in Millivolt v. Mittelwert in Millivolt 
3000 GOO IR5.3 0.4 
ol | HOw) PSH? O 
5 PA HOw) PSt. | 4 285.7 
“bed Hoo PRI 0.7 
34 HOO PS5.0 0.2 
35 550 202 3 0.4 
hh oo) POLS 4 
37 | 550 PQ) 7 0.2 291.9 
3S DOO POR YP [a 
ou rey POLO oO. 

Tabelle 
Daniellkette mit scharfer Zone Cd CdCl, ZnCl, Zn. 

\ ‘Temperatur ke MIN Abweichung Mittelwert 
tts in °C in Millivolt v. Mittelwert in Millivolt 
7 H50 150.1 O03 
»” Hou P5o.9 OD ” 
2 A . x0) 
) Ho 140.2 (2? IS 4 
MM 50 151.4 10 
> Hin 154.0 (}.4 
vt) 600 155.0) oO. 155.3 
4 ii) 156.1 U.S 
YS Hin 150.2 .] 
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Pyrochemische Daniellketten mit scharfer Zone. 803 


Aus den Tabellen ersieht man. dab die neuen Werte im Gevgensatz 
y den friiheren Messungen eme sehr gute Reproduzierbarkeit auf- 
welsen und ihr mittlerer Fehler wesentlich klemer ist, als der der alteren 
\Vessungen. In keiner Tabelle weichen die Resultate mehr als Tom 
om Mittelwert ab. 
and OpPpENHEIMER!) und Lorenz und Micuarn*) haben wir immer 
5m. Zu den Mebergebnissen ist 


ul hemerken, dah die elngezeichneten Werte die EMI der Wetten im 


In den Messungen derselben Ketten von Lorenz 
mnuttlere Fehler Von mindestens | 


ersten Augenblick nace’ nrer Zusammensetzung darstellen. Labt man 
die Kette eimige Zeit ber konstanter Temperatur, so nimmt, obwolll 
ein Verwischen der scharfen Zone micht sichtbar ist, die EMA der 
kette ab. Es tritt eme langsame, geringe Vermischung der beiden 
Salzschmelzen ein, die sich, wie wir wissen, sofort in dem Sinne aus- 
wirkt. daB das reine Metall mit dem hiniiberdiffundierten Salz reagiert, 
wodureh das Metall der einen Elektrode mit dem der anderen ver- 
unreinigt wird: dies bewirkt eine Herabsetzung der EM. Wir haben 
dann nimlich keine reinen Metalle mehr, sondern die Metallphasen 
vleichen sich emander an und die gemessene EMI muh geringer 
werden. In der nachfolgenden ‘Tabelle sind nun die Messungen von 
LoreENZ und Veuips®*), die der vorliegenden Arbeit und die friiheren 
Messungen der geschmolzenen Damiellketten) zusammenvestellt, zur 
Priifung der Frage, ob sich die Damiellkette als Differenz der zu- 
vehorigen Salzbildungsketten erweist. 

Tabelle 5. 





EMA als Differenz 


- — OMA 
lemp. EMK gemessen fri) ; Messut der Bildungsketten 
‘ . ° ° R ere SLCSS if 
“( in Millivolt ” ptisis e verechnet 
in Millivolt in Millivolt 
Daniellkette Zn ZnCl, CdCl, Cd. 
HOO 155.3 144.2 157,2 
HO 150.4 148.0) 
Daniellkette Zn ZnCl, PbCL, Pb. 
DSO POLY IT04) Ie | 
HOO 285,7 20665 284.5 
Daniellkette Pb PbCL, CdCl, Cd. 
HOO 122.8 130.0 127.3 
HOO 124.3 134.0 128,53 
TOO 126.48 140.0 12.4 


1) R. LORENz. 
F. OPPENHEIMER. Z. 
*) R. LORENZ u. 


“) R. LORENZ u. 


anorg. u. ally. Chem. 161 (19 
F. MicHAEL, Z. 
H. Vetpe, Z. 


Elektrolyse geschmolzener Salze IITl, 
IS3. 
137 ( Brediv- Heft). 


anorg. u. ally. Chem. 176 (1020), 289%. 


phys. Chem. 
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bie Werte der neu gemessenen Damellketten hegen wesentlic! 
hoher als die der friher Veliessenen Ketten. Das labt sich, wie ober 
schon erwihnt, so erkliren, dab bei den friiheren Messungen trotz be 
-onders gebauter Elektrodengefabe mit kapillaren Ansitzen Diffusion 
der berden Salze ineimander sich nicht vermeiden heb. Die Wert 
Hilissen aus diesem Grunde klemer sein. Wir haben also nur in dei 
Vessung der Damellketten mit scharfer Zone eme Methode, die uns 
vestattet, den wahren Wert der Ketten anzugeben. Dab die Daniell 
kette Bler Cadmium einen geringeren Wert zeigt als die ailteren Mes 
sungen, deutet darauf hin, dab die friheren Messungen, die eine grobe 
Strenung haben, sicher erheblich falseh sind. Andererseits darf man 
auch vermuten, dab sich diese Kette mit scharfer Zone ohne, wenn 
auch nur geringe Vermuschung der beiden Salzschmelzen nicht auf- 
bauen liBt. Die spezifischen Gewichte der beiden Salzschmelzen 
zeigen auch einen geringeren Untersched, als die ber den anderen 
Ketten voriegenden Zahlen. Die Tabelle ergibt, dab die Vermutung 


von Lorenz sich bestitigt, denn die neu gemessenen Damellketten 


entsprechen in ausgezeichneter Ubereinstimmung der berechneten 


Differenz der Bildungsketten. Der Fehler betrigt nur etwa 1°, bei 
den Ketten Blei Zink und Cadmium Zink. Auch ist die Uberein- 
stinnnung der Wkette Ble Cadmium mit der Differenz der Bildungs- 
ketten besser, wenn auch ihr Wert nicht ganz exakt ist, da sich die 
Damiellkette Bler Cadmium mit ganz scharter Zone und unvermischten 
Salzen micht verwirklichen liBbt. Die Anregung von LorENz gibt uns 
also einen Weg, Damiellketten im Gebiet der veschmolzenen Salze ein- 
wandfre: zu messen. Auch ist die Frage als gelést zu betrachten, dab 
die Dantellketten sich als Differenz der zugehérigen Bildungsketten 
errechnen lassen, d. h. es besteht zwischen den beiden Salzschmelzen 
in einer Daniellkette keine Potentialdifferenz. Die daraus von LORENz 
veyogenen Folgerungen sind vollig richtig, man kann annehmen, dab 


nur die (hlorionen in) emer }\ rochemuschen Damellkette wandern. 


Die Anregung zu dieser Untersuchung stammt von Herrn Prof. 
Lorenz, dem ich meinen aufrichtigsten Dank dafiir und fiir das 
freundliche Interesse, das er mir bis kurz vor semem ‘lode zeigte, 


auch hier aussprechen mochte 


Frankfurt a. M,, lvstitut fiir phystkalische Chemie der Uni- 
ers itd. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1930. 





